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Gli incendi ogni anno provocano danni ingenti, la morte di numerose persone ed enormi 
perdite economiche. Nel solo 2006 negli Stati Uniti sono morti 3.245 civili, 16.400 sono stati 
i civili feriti, 1,6 milioni gli incendi segnalati (1 incendio ogni 20 secondi) che hanno 
provocato $11,3 miliardi di dollari di danni alle proprietà private (National Fire Protection 
Association, Fire Loss in the U.S. During 2006 and USFA's Firefighter Fatalities in the 
United States in 2006). 
Per agire in modo adeguato, e in particolare ridurre il numero di morti, è fondamentale capire 
in che modo l’incendio è causa di morte. I dati raccolti da gruppi assicurativi, enti nazionali e 
internazionali, indicano come il soffocamento sia in effetti il motivo principale di morte in 





Grafico 1. Dati riferiti al solo 2004 (Fire Statistics 2004, Office of Deputy Prime Minister) 
 
In quest’ottica il significato della parola “ritardante” è duplice: ha un valore temporale, cioè 
indica la possibilità di rallentare lo svilupparsi del fumo permettendo l’azione antincendio e 
l’evacuazione degli ambienti interessati dall’incendio; ha però poi anche un significato 
spaziale indicando la possibilità di contenere l’incendio nell’ambiente in cui si è sviluppato 
evitandone il propagarsi. 
Molti materiali, plastici e tessili per esempio, hanno una larga varietà di usi e migliorano 
sensibilmente la qualità della vita e non è pensabile una loro semplice sostituzione per evitare 
i rischi di incendio. Allo stesso tempo non è possibile pensare all’isolamento totale di zone, 
sala macchine di una nave per esempio, in cui può svilupparsi un incendio. 








È però possibile agire sulla natura dei materiali e degli elementi di separazione tra ambienti in 
modo che continuino ad assolvere alla loro funzione principale, ma che in caso di incendio 
possano anche ritardare l’incendio consentendo alle persone di salvarsi. 
 
The ratio of smoke inhalation deaths to burn deaths is 2-to-1 if death certificates from 2002 
are used, 3-to-1 if death certificates prior to 1999 are used, 5-to-1 if 1994-1998 NFIRS data 
are used, and 6-to-1 if 1999-2002 NFIRS data are used. 
[Characteristics of Home Fire Victims, 7/05 i NFPA Fire Analysis and Research, Quincy, MA] 
 
La definizione di materiale ritardante di fiamma non è quindi da intendersi riferita solamente 
ai materiali tout-court, ma anche ad un insieme di materiali che costituiscono un manufatto, 
come può essere una porta tagliafuoco. 
Le proprietà ritardanti di fiamma di un materiale non sono però sufficienti a conferire le stesse 
al manufatto di cui questo è una parte. Inoltre ci sono proprietà che un manufatto deve avere 
per l’uso quotidiano a cui è destinato e che nulla hanno a che vedere con le proprietà ritardanti 
di fiamma che invece devono risaltare in caso di incendio. 
In passato, quando la trasparenza era un requisito fondamentale per la realizzazione di porte o 
finestre, venivano comunemente utilizzati laminati in vetro, poliuretano o policarbonato. 
Tuttavia questi materiali non potevano resistere ad elevate temperature e al calore diretto delle 
fiamme per un tempo tale da garantire l’evacuazione e l’opera dei soccorritori nell’eventualità 
di un incendio. Per questo motivo venivano realizzate vetrate rinforzate con reti metalliche 
per impedirne lo scoppio, ma in tal modo si perdeva in trasparenza ed impatto estetico. D’altra 
parte il calore irradiato da una vetrata può esso stesso rappresentare un serio problema per 
l’incolumità della gente, visto che in un incendio completamente sviluppato, la temperatura di 
un vetro sulla faccia opposta alle fiamme raggiunge in pochi minuti valori tali da determinare 
l’autoaccensione del cotone anche a metri di distanza. È essenziale perciò che il vetro taglia 
fuoco garantisca anche un isolamento termico elevato per tutta la durata dell’incendio. Una 
soluzione del problema consiste (brevetto francese n° 2,027,646) nel riempire l’intercapedine 
tra due laminati con una sostanza intumescente che per riscaldamento dà origine ad una 
schiuma refrattaria con elevate proprietà isolanti. 






I silicati alcalini idrati (nel seguito SAI) sono ritenuti i materiali più interessanti a tale scopo 
dal punto di vista del rapporto prestazioni/prezzo. Inoltre essi sono completamente inorganici 
e non sviluppano alcuna sostanza tossica durante il riscaldamento, come invece accade per 
materiali alternativi a base polimerica. Tuttavia i silicati alcalini idrati richiedono condizioni 
di essiccamento accurate per evitare la formazione di inclusioni gassose deleterie per la 
trasparenza del laminato (US Patent 4,304,052). 
Un processo tradizionale prevede il colaggio di un film liquido con spessori massimi di 8mm 
ed essiccamento con tempi lenti (min.18 ore) per consentire una deidratazione uniforme del 
laminato. Il laminato così ottenuto viene poi accoppiato con vetri convenzionali per la 
realizzazione di barriere tagliafuoco trasparenti. 
Un altro problema é la stabilità dei SAI, ovvero la loro tendenza, successiva all’essiccamento, 
alla formazione di microbolle durante l’invecchiamento. Tale problema, accelerato da luce e 
calore, comporta una significativa diminuzione della trasparenza, ma può essere risolto con 
l’impiego di composti stabilizzanti quali l’idrossido di tetrametilammonio in piccola 
percentuale (0.2-0.6% in peso) come riportato in brevetti precedenti (US Patent 4,873,146). 
Scopo di questo lavoro è stato cercare di individuare sia materiali sia processi alternativi per 
la  realizzazione di vetri da inserire in porte tagliafuoco. 
Il percorso è partito proprio dai SAI e dalla ricerca di un modo per ridurre il tempo di 
essiccamento rendendo il processo tradizionale maggiormente produttivo. Successivamente 
usando sempre i SAI come materiali di partenza si è cercato di realizzare un processo 
alternativo con il colaggio diretto in una intercapedine realizzata con due vetri tradizionali. I 
materiali che sono stati via via preparati sono stati analizzati con diverse tecniche al fine di 
capire l’influenza di alcuni parametri sul processo. Infine sono state effettuate delle prove di 
resistenza alla fiamma con campioni realizzati nei laboratori del Dipartimento dei Materiali e 
delle Risorse Naturali, precedute dalla verifica di alcune caratteristiche necessarie per l’uso 
quotidiano di una porta tagliafuoco. Durante tutta la durata è stato fondamentale il supporto 
economico e tecnico fornito dalla Naval Suppliers srl, ditta che si occupa proprio della 
realizzazione di elementi tagliafuoco per navi da crociera. 




Materiali ritardanti di fiamma 
 
1.1 Combustione dei polimeri 
 
La combustione dei polimeri è una reazione catalitica esotermica mantenuta dalla formazione 
di radicali liberi, figura 1, e calore. Se la formazione di calore e radicali liberi eccede l’energia 
richiesta per la combustione avviene un’esplosione. Nel caso di un apporto costante di energia 
si ottiene una fiamma stabile. Se l’energia disponibile è inferiore a quella richiesta la fiamma 
si estingue. 
Durante la combustione avviene un trasferimento di massa dovuto a moto turbolento (eddy 
diffusion), al gradiente di concentrazione (molecular diffusion) e al gradiente di temperatura 
(thermal diffusion). Contemporaneamente avviene un trasferimento di energia dovuto 
all’irraggiamento e al gradiente di temperatura (thermal conduction). 
 
 
 F1 Generazione di radicali liberi durante la combustione dell’etano 
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F2 Rappresentazione schematica della diffusione della fiamma 
 
Nel complesso i processi coinvolti nella combustione dei polimeri possono essere 
rappresentati come in figura 3: 
 
 
F3 Processi coinvolti nella combustione dei polimeri 
 
I processi coinvolti nella combustione possono essere descritti come processi in fase 
condensata o in fase vapore. A seconda che si voglia agire in una o nell’altra fase si possono 
seguire strade diverse. In fase vapore si può agire diluendo il comburente e i prodotti della 
pirolisi o con una trappola radicalica, F4. Tipici ritardanti di fiamma che esercitano queste 
azioni sono gli alogeno derivati, l’antimonio, i composti del fosforo e gli idrossidi dei metalli. 
In fase condensata si può provocare la formazione di un residuo carbonioso, l’intumescenza o 
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reazioni di cross-linking tra le molecole del polimero. Tipici ritardanti di fiamma in questa 
fase sono i composti del fosforo, l’antimonio, i borati, gli idrossidi di metalli, le cariche 
minerali (TiO2, nanoargille). I meccanismi di azione di alcuni di questi materiali beneficiano 
poi di effetti sinergici suggerendo una loro ragionata aggiunta per ottenere effetti migliori in 
entrambe le fasi. 
 
 
F4 Azione di trappola radicalica degli alogeni 
 
I momenti della reazione di combustione in cui queste azioni possono essere eserciate sono: 
“a” modifica del processo di pirolisi per ridurre la quantità di prodotti volatili infiammabili e 
per incrementare la formazione di un residuo carbonioso 
 
F5 Esempi di char efficace e non efficace 
 
“b” isolamento della fiamma dal comburente ossigeno/aria 
“c” introduzione nella formulazione della plastica di composti con funzione di inibitori della 
fiamma 
“d” riducendo il flusso di calore verso il polimero attraverso l’intumescenza o un heat sink 
“Sviluppo di materiali ritardanti di fiamma per uso industriale” 
 





F6 Ciclo di autosostentamento della combustione 
 
1.2 F.R.M. nanocompositi 
 
Tra i ritardanti di fiamma i nanocompositi costituiscono una classe di materiali in pieno 
sviluppo e che offre vantaggi significativi rispetto alle formulazioni convenzionali in cui 
spesso sono necessari carichi consistenti di inerti. In generale nei materiali compositi due o 
più fasi distinte, solitamente una matrice polimerica e un elemento rinforzante, contribuiscono 
al raggiungimento di proprietà superiori a quelle dei singoli componenti. La struttura e le 
proprietà del materiale composito sono fortemente influenzate dalla morfologia e dalle 
proprietà interfacciali delle differenti fasi presenti. I nanocompositi si basano sullo stesso 
principio, ma il contatto tra le diverse fasi avviene a livello nanometrico. Come risultato si 
ottengono proprietà migliori rispetto ai convenzionali materiali compositi. 
Il gruppo più comune di nanocompositi è quello costituito dalla coppia polimero-silicato 
stratificato. Il primo a occuparsene è stato Blumstein, nel 1961, ma sono stati utilizzati solo 
dagli anni 90. I vantaggi sono diversi: minor peso, moduli meccanici maggiori, minor 
permeabilità ai gas, maggiore resistenza ai solventi e maggior stabilità termica. Data la scala 
dimensionale, che minimizza lo scattering, i nanocompositi sono generalmente trasparenti. 
Nei compositi polimero-silicati stratificati le proprietà meccaniche volute si possono ottenere 
con una frazione volumetrica minore rispetto ai compositi convenzionali. Possono essere 
processati con tecniche comuni per i polimeri come estrusione e casting, più convenienti 
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rispetto alle tecniche per i compositi rinforzati con fibre o cariche minerali. Inoltre sono 
formabili come film, fibre o in blocco. 
 
1.2.1 Struttura e proprietà dei silicati stratificati 
 
I silicati argillosi stratificati sono ampiamente usati nei nanocompositi per le loro peculiari 
caratteristiche: superfici stabilizzate chimicamente per la presenza dei gruppi silossanici, 
elevate superfici specifiche, elevato rapporto di forma e resistenza elevata. 
In particolare le due caratteristiche che ne hanno promosso un largo uso per la formazione dei 
nanocompositi sono: 
- la vasta gamma di reazioni chimiche con cui è possibile facilitare l’esfoliazione degli 
strati nanodimensionali in singoli fogli. Come risultato si può ottenere un rapporto di 
forma compreso tra 100 e 1000 (confrontabile con 10 per le normali dispersioni). Gli 
strati esfoliati massimizzano il contatto tra fase organica e inorganica 
- la possibilità di modificare in maniera fine la loro superficie attraverso reazioni di 
scambio con cationi organici e inorganici 
I silicati più usati sono i silicati stratificati (layered silicates), minerali argillosi, o i fillosilicati 
(phyllosilicates), minerali rocciosi. I minerali argillosi sono costituiti da due unità strutturali: 
un foglio di tetraedri di silice, organizzati in network esagonali, i cui vertici puntano tutti nella 
stessa direzione; un foglio di ossigeni o idrossili strettamente impacchettati in cui sono inseriti 
atomi di alluminio, ferro o magnesio equidistanti da sei O o OH-.  
La maggior parte dei minerali argillosi sono costituiti da sovrapposizioni di queste due unità. 
La struttura più semplice è formata da un singolo strato di silice tetraedrica e da uno strato di 
alluminio ottaedrico: viene indicata come minerale 1:1 e appartiene alla famiglia della 
caolinite. L’altra struttura più importante è quella indicata 2:1, smectite, F7, costituita da un 
foglio ottaedrico inserito tra due fogli tetraedrici. Nei minerali a struttura smectitica il centro 
dell’ottaedro può essere occupato da magnesio, ferro o piccoli ioni metallici grandi tanto 
quanto l’alluminio. 
Uno dei minerali argillosi più usati per i nanocompositi è la montmorillonite: facile da far 
diffondere nella matrice polimerica per le sue piccoli dimensioni, <2µm, ad elevato rapporto 
di forma, 10-2000, e grande capacità di rigonfiamento, essenziale per un efficiente 
intercalazione del polimero. I fillosilicati includono la muscovite, (KAl2(AlSi3O10)(OH)2)), il 
talco (Mg3(Si4O10)(OH)4) e la mica. 
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L’impilamento di queste strutture genera quelli che sono chiamati interstrati o gallerie, 
distanze regolari tra le strutture, che ospitano i cationi necessari a equilibrare le cariche. I 
cationi sono generalmente Na+ o K+, che però possono essere scambiati con vari cationi 
organici, per esempio alchilammonio, rendendo lipofila la superficie normalmente idrofilica. I 
cationi organici abbassano l’energia superficiale del silicato aumentandone la bagnabilità da 
parte del polimero e quindi la compatibilità. I cationi organici possono contenere svariati 
gruppi funzionali in grado di reagire con il polimero per migliorare l’adesione tra fase la 
inorganica e la matrice. 
 
 
F7 Struttura di un minerale argilloso 2:1, smectite 
 
Anche i silicati stratificati acidi possono essere usati per la preparazione di nanocompositi. In 
questa famiglia trovano posto la kanemite, (NaHSi2O5.nH2O), la makatite (Na2Si4O9.nH2O), 
gli octasilicati (Na2Si8O17.nH2O), la magadiite (Na2Si14O29.nH2O) e la kenyaite 
(Na2Si20O41.nH2O). Possono essere sintetizzati facilmente e la loro chimica rispecchia 
fondamentalmente quella delle argille smectitiche. 
 
1.2.2 Struttura dei nanocompositi 
 
Le strutture ottenibili per i nanocompositi sono tre: 
- struttura intercalata: la catena polimerica è inserita tra gli strati dei silicati 
- struttura delaminata: i silicati sono esfoliati per produrre un “mare polimerico” in cui 
sono presenti i singoli strati dei silicati 
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- struttura end-tethered: l’intera struttura del silicato o una sua parte è attaccata alla fine 
di una catena polimerica 
 
 
F8 Possibili strutture dei nanocompositi 
 
In molti materiali due o più di queste strutture sono combinate. Nelle strutture intercalate le 
catene polimeriche sono ospitate tra gli strati che mantengono una distribuzione ordinata. Le 
strutture delaminate e esfoliate si formano quando i singoli strati dei silicati non sono più in 
grado di interagire con i cationi delle gallerie degli strati vicini. Gli strati sono dispersi 
individualmente nella matrice polimerica e la distanza tra di loro dipende dalla quantità di 
argilla. L’allontanamento tra gli strati può essere regolare o disordinato. I nanocompositi 
esfoliati sono più omogenei di quelli intercalati e quindi le loro proprietà sono migliori. Le 
strutture di tipo end-tethered possono essere due: la catena polimerica può essere agganciata 
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1.2.3 Metodi di sintesi 
 
Non tutte le coppie polimero-silicato produrranno un nanocomposito: la compatibilità tra le 
due fasi è fondamentale. Gli strati di silicati sono tenuti insieme da uno strato di cationi di 
atomi di sodio o potassio e hanno natura idrofilica. Reazioni di scambio ionico con cationi 
surfattanti, per esempio ammine primarie, secondarie o terziarie, trasformano la superficie 
normalmente idrofila in lipofila aumentando la possibilità di intercalazione. Il ruolo dei 
cationi di alchilammonio è abbassare l’energia superficiale facilitando la miscibilità con il 
polimero. 
Le vie percorribili sono tre: 
- incorporazione all’interno di sistemi termoplastici: i processi convenzionali di 
compounding possono essere usati per ottenere un nanocomposito termoplastico. 
L'estrusore avente una configurazione a doppia vite è consigliato per ottenere una 
completa dispersione della nanoclay. La polvere viene aggiunta all'estrusore come 
qualsiasi altro additivo. Molti polimeri termoplastici vengono intercalati grazie al 
processo di estrusione quali la poliammide e il polistirene. Le poliolefine necessitano 
di essere blandamente modificate con molecole polari così da garantire una buona 
dispersione delle nanoclay 
- processo in soluzione: in questo metodo da prima la nanoclay è dissolta in un solvente 
adatto, e dopo il polimero è aggiunto alla soluzione, formando una miscela di lamelle 
di nanoclay ben disperse tra le catene del polimero ed il solvente. L'ultimo step 
consiste nel rimuovere il solvente per evaporazione. Soprattutto le nanoclay trattate 
con lo ione alchil-ammonio hanno la capacità di disperdersi molto bene nei solventi 
organici, questo rende l'incorporazione della nanoclay nel solvente molto agevole 
anche a temperatura ambiente 
- polimerizzazione in situ: questo è il processo convenzionale usato per la sintesi di 
nanocompositi a base di argille e polimeri termoindurenti. La nanoargilla è 
inizialmente dispersa nel monomero e successivamente ha inizio la reazione o per 
azione dell'agente reticolante oppure per semplice aumento della temperatura, ciò 
dipende dal sistema con il quale si sta lavorando. In questo modo il monomero si 
diffonde tra gli strati della nanoargilla, e quando la polimerizzazione ha inizio le 
catene del polimero crescono, separando le lamelle della nanoargilla, dando luogo al 
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nanocomposito. Nanocompositi a base di epossidi, poliesteri insaturi, poliuretani e 
polietilene tereftalato sono usualmente prodotti con questo metodo. 
 
1.2.4 Caratterizzazione dei nanocompositi 
 
Le tecniche più usate per la caratterizzazione dei nanocompositi sono la diffrazione con i 
raggi X, XRD, e la microscopia elettronica a trasmissione, TEM. La diffrazione con i raggi X, 
XRD, permette di individuare la distanza tra gli strati silicati utilizzando la legge di Bragg: 
 
dn 2/sin λθ =  
 
A strutture intercalate e delaminate corrisponde una variazione della distanza tra gli strati di 
silicati, per cui un aumento di questa distanza indica la formazione di un nanocomposito. Una 
diminuzione dell’angolo di diffrazione rappresenta proprio questo aumento. Se i 
nanocompositi sono disordinati non si osservano picchi in quanto la struttura degli strati viene 




 Diagramma ai raggi-X 
Convenzionale 
 
 d originale 
Intercalato 
 
 d  espanso 
Esfoliato ordinato 
 
 d  ulteriormente espanso 
Esfoliato disordinato 
 
 assenza di picchi 
 
L’altra tecnica usata è la microscopia elettronica a trasmissione, TEM. In seguito alla 
costituzione di un nanocomposito le intersezioni dei fogli di silicati sono viste come linee 
nere, le sezioni dei fogli di silicati, di circa 1nm di spessore. 
Altre tecniche usate possono essere la scansione calorimetrica differenziale, DSC, l’analisi 
termogravimetrica, TGA, e la spettroscopia infrarossa a trasformata di Fourier, FTIR. Queste 
“Sviluppo di materiali ritardanti di fiamma per uso industriale” 
 




tecniche consentono il confronto di alcune proprietà tra la sola matrice polimerica e il 
nanocomposito. 
 
1.2.5 Proprietà dei nanocompositi 
 
Le proprietà della matrice polimerica che vengono modificate dall’aggiunta di una nanoargilla 
con conseguente formazione di un nanocomposito sono molte: proprietà meccaniche, 
proprietà termiche, proprietà di barriera. 
Il nylon 6 caricato con il 5% di silicati esibisce un aumento del 40% della resistenza alla 
trazione, del 65% del modulo di trazione, del 60% della resistenza alla flessione, del 126% del 
modulo di flessione. 
Sono comunque molte le matrici polimeriche a cui è stata estesa questa tecnologia: 
polipropilene, polistirene, poliimmidi, epossidi, resine insature derivate da poliesteri. Per 
esempio nanocompositi a base epossidica contenenti il 15% in peso di nanoargille mostrano 
un incremento di 10 volte della resistenza alla trazione e del modulo di resistenza alla 
trazione. L’aggiunta di montmorillonite a poliesteri insaturi porta l’energia di frattura da 70 a 
138J/m2. 
I nanocompositi ottenuti dal metilmetacrilato, polemizzato per via radicalica, con silicati 
stratificati mostrano una stabilità termica migliorata fino a 50°C, sia che il PMMA sia lineare 
sia che sia crosslinkato. Questo aumento di stabilità, verificato tramite TGA, non è dovuto 
solo alla struttura che si ottiene, ma anche ad un fattore sterico, ovvero il movimento delle 
catene polimeriche intrappolate tra gli strati delle nanoargille è ridotto fino a che la 
temperatura è sufficientemente alta da rompere questi segmenti. Risultati simili sono stati 
ottenuti con polidimetisilossano e montmorillonite ottenendo un nanocomposito con solo il 
10% di carica, ma un aumento della temperatura di decomposizione di 140°C. In questo 
sistema si è inoltre notata una diminuzione della permeabilità, per cui l’aumento della stabilità 
termica è stato attribuito anche ad una diminuzione della diffusione dei prodotti volatili della 
decomposizione. 
Anche i dati ricavati tramite TGA per sistemi poliimmidici alifatici modificati con 
montmorillonite e fluoroectorite mostrano temperature di decomposizione maggiori indicando 
una maggiore stabilità termica. I nanocompositi intercalati hanno mostrato una resa di residuo 
carbonioso maggiore di ogni altro sistema, polimero originale o sistema delaminato. In tabella 
1 si possono vedere i pesi dei residui carboniosi dopo diversi tempi e a diverse temperature 
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ottenuti con TGA isoterma. Non si sono riscontrate differenze tra nanocompositi con 
montmorillonite o fluoroectorite aventi la stessa nanostruttura. Ciò suggerisce che la 
dimensione delle particelle dei silicati non sia un fattore determinante. Che sia invece la 
nanostruttura a essere la variabile dominante viene suggerito anche dalla costanza delle 
proprietà rispetto al catione presente nell’argilla modificata. 
La proprietà di resistenza alla fiamma sono studiate tramite calorimetria a cono. I risultati 
ottenuti con questa tecnica su sistemi come polipropilene-anidride maleica, polistirene, nylon 
6, nylon 12, esteri vinilici e epossidi caricati con montmorillonite o fluoroectorite mostrano 
che il tipo di silicato, il livello di dispersione e il processo di degradazione influenzano 
l’intensità della diminuzione dell’infiammabilità, tabella 2. 
 
 
T1 Residuo carbonioso da TGA isoterma differenti temperature per PEI e PEI-intercalato 
 
I risultati della calorimetria a cono indicano che il massimo della velocità di rilascio del calore 
e la sua media sono considerevolmente ridotti. Mentre la resa in residuo carbonioso non 
aumenta significativamente e il calore specifico di combustione, Hc, l’area specifica di 
estinzione, SEA, e la resa in CO non cambiano. Da questi risultati si può supporre che il 
meccanismo che porta ad una migliorata resistenza alla fiamma sia da attribuire a differenze 
nel processo di decomposizione in fase condensata e non in fase gassosa. 
 
1.2.6 Meccanismo dell’azione ritardante di fiamma dei nanocompositi 
 
Il meccanismo che porta ad un aumento delle caratteristiche ritardanti di fiamma è 
conseguenza della formazione di un residuo carbonioso-silicato sulla superficie durante la 
combustione. Questo residuo agisce da isolante nei confronti del materiale sottostante e 
rallenta l’allontanamento dei prodotti della decomposizione. 
“Sviluppo di materiali ritardanti di fiamma per uso industriale” 
 




Nel sistema polistirene-silicato si ottiene una diminuzione della infiammabilità in presenza di 
una struttura delaminata mentre nei sistemi epossidici e a base di esteri vinilici è la struttura 
intercalata a produrre simili risultati. Inoltre l’infiammabilità dei sistemi a base di polistirene è 
influenzata dalle condizioni in cui sono preparati: sistemi preparati per aggiunta dei silicati 
alla matrice polimerica in un estrusore a 170°C in atmosfera di azoto o in vuoto mostrano 
migliori proprietà di resistenza alla fiamma, ma se il processo passa attraverso temperature 
maggiori e in presenza di aria non si ottiene nessun miglioramento di queste proprietà. 
 
 
T2 Risultati di calorimetria a cono per diversi sistemi polimero-silicato stratificato, 
flusso di calore 35KW/m2 
 
In alcuni casi i silicati possono essere usati in combinazione con altri agenti ritardanti di 
fiamma per ottenere effetti sinergici. Esempio ne è il sistema a base del copolimero stirene-
acrilonitrile a cui viene aggiunta la coppia montmorillonite-PTFE. Il risultato dipende 
dall’interazione tra montmorillonite e PTFE poiché in assenza di uno dei due non si ottiene 
nessun miglioramento nelle proprietà di resistenza alla fiamma. 
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1.3 Materiali intumescenti 
 
L’intumescenza può essere descritta come una tecnologia che ritarda l’espandersi di un 
incendio formando una schiuma sulla superficie di un materiale infiammabile, questa schiuma 
agisce come barriera isolante. Una caratteristica comune dei materiali intumescenti è che 
l’esposizione al calore avvia un processo chimico che provoca un rigonfiamento. È la parte 
rigonfiata e porosa del materiale che produce l’effetto isolante. 
Negli ultimi anni l’uso di alcuni tradizionali agenti ritardanti di fiamma alogenati ha subito 
delle limitazioni in quanto possibili fonti di diossine alogenate o dibenzofurani, composti 
estremamente tossici. Questa classe di composti ha focalizzato l’interesse della popolazione 
tanto quanto quello della comunità scientifica: la maggior parte dell’attenzione prestata dalla 
popolazione è dovuta alla considerazione che questi composti possono essere ritenuti i più 
potenti agenti tossici che l’uomo ha creato: hanno infatti dimostrato di poter causare 
molteplici effetti su animali da laboratorio, secondo tradizionali studi tossicologici, anche a 
livelli centinaia o migliaia di volte più bassi di altri prodotti chimici. Inoltre studi sull’essere 
umano hanno dimostrato che l’esposizione alla diossina e a composti correlati è associata a 
delle modificazioni biochimiche e biologiche il cui significato è ancora sconosciuto. Alcuni 
studi suggeriscono addirittura un collegamento tra l’esposizione ai composti derivati dalla 
diossina e la formazione di tumori. Ultimamente è stato dimostrato come la diossina sia un 
potente modulatore della crescita e della differenziazione delle cellule, in particolare nei 
tessuti epiteliali. 
L’industria dei materiali ritardanti di fiamma è sempre stata guidata da standard e norme. Gli 
standard riguardanti la resistenza al fuoco, allo sviluppo di fumi e alla tossicità di questa 
classe di materiali sono stati aggiornati proprio tenendo conto dell’impatto ambientale di 
alogeni e antimonio. Sebbene non sia stato possibile trovare dei validi sostituti per tutti questi 
materiali, le esigenze di rispetto dell’ambiente ne hanno ridotto lo sviluppo indirizzando la 
ricerca verso materiali alternativi. 
Tra tutti i possibili candidati i materiali intumescenti hanno catturato l’attenzione in quanto in 
grado di fornire protezione dal fuoco con il minimo rischio complessivo per la salute. Fin dal 
primo brevetto, risalente al 1938, il meccanismo di azione dei materiali intumescenti ha fatto 
riferimento alla formazione di una schiuma che agisce da barriera isolante tra il fuoco e il 
substrato. In particolare questo tipo di intumescenza dipende dal rapporto tra carbone, azoto e 
fosforo presenti nel composto. Benché i rivestimenti intumescenti abbiano dimostrato di poter 
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essere una buona protezione per il substrato hanno alcuni svantaggi: solubilità in acqua, 
problemi di resistenza all’abrasione meccanica e costi relativamente alti. La modificazione dei 
materiali plastici per aumentarne la resistenza al fuoco viene effettuata aggiungendo gli 
opportuni additivi durante la loro lavorazione. Ciò avviene generalmente sopra i 200°C e 
quindi è necessario che gli additivi abbiano la necessaria stabilità termica. Per esempio diversi 
sistemi fosfato-pentaeritrolo sono stati studiati per ottenere sistemi con l’appropriata stabilità 
termica. 
La combinazione di un meccanismo congiunto tra azione intumescente e di produzione di un 
residuo carbonioso sulla superficie del polimero esposto alla fiamma è stato ampiamente 
studiato per il suo basso impatto ambientale. La reale efficacia dei sistemi è però difficile da 
prevedere poiché il legame tra la capacità di resistere alla fiamma della schiuma e del residuo 
carbonioso e il meccanismo che produce la schiuma non è ancora del tutto noto. 
 
1.3.1 Modellazione fisica del comportamento dei polimeri intumescenti esposti al fuoco 
 
I materiali intumescenti forniscono una barriera termica e fisica tra il substrato e il fuoco 
impedendo che la temperatura di bulk aumenti e che le fiamme si espandano. Durante 
l’esposizione al fuoco la matrice termoplastica di questi materiali fonde. Ad un appropriato 
valore di viscosità del fuso scatta una reazione chimica endotermica che produce gas. Il gas 
prodotto, racchiuso in piccole bolle, genera la schiuma. La solidificazione in uno spesso strato 
carbonioso multicellulare rallenta il trasporto di calore e riduce la quantità di materiale 
coinvolto nell’incendio. 
Molti dei modelli del fenomeno intumescente trattano il trasporto di calore in modo 
monodimensionale, mentre le proprietà fisiche dello strato intumescente, che descrivono lo 
sviluppo della schiuma, sono funzione del tempo. Benché questi modelli abbiano aiutato a 
capire il meccanismo della protezione termica non sono in grado di descrivere la sequenza di 
eventi fisici, chimici e termici che caratterizzano il comportamento intumescente e le 
proprietà del materiale sulla performance del sistema intumescente. 
Butler ha realizzato un modello tridimensionale che considera l’idrodinamica della bolla e del 
fuso polimerico, il trasporto di calore e le reazioni chimiche. Il sistema è rappresentato da un 
fluido altamente viscoso contenente un numero elevato di bolle che si espandono. Le bolle 
soddisfano bilanci di quantità di massa, di momento e energia in base a parametri locali e il 
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loro comportamento globale è responsabile per il rigonfiamento e le proprietà ritardanti di 
fiamma del materiale su scala globale. 
Il materiale è descritto come un fluido incomprimibile la cui viscosità è funzione della 
temperatura. Il campione iniziale è un solido rettangolare contenente un certo numero (fino a 
10.000, figura 1) di siti di nucleazione di bolle ridistribuite casualmente in tutto il volume. Al 
tempo t=0 la superficie superiore del campione è investita da un determinato flusso di calore. 
L’equazione dell’energia è risolta per determinare il campo di temperatura all’interno del 
campione. Quando la temperatura di un sito di nucleazione supera quella dell’agente 
schiumogeno viene liberato del gas e le bolle cominciano a crescere. Ogni bolla è soggetta 
alla gravità, al gradiente di viscosità di tensione superficiale dovuti al gradiente di temperatura 
e al moto delle altre bolle. Il numero di Reynolds, Re=U(2R)/µ, per questo moto di 
traslazione è molto piccolo in quanto sono piccoli il raggio della singola bolla e la velocità 
mentre è elevata la viscosità cinematica del fuso, µ/ (µ viscosità dinamica del fuso,  densità 
del fuso). 
Si assume che le bolle mantengano la forma sferica, consistentemente con il basso numero di 
Reynolds, che la velocità di espansione sia molto maggiore di quella di traslazione e che il 
campo di flusso attorno ad una singola bolla sia descritto da una equazione di Stokes 
comandata dalle forze dovute al gradiente di viscosità. La velocità della bolla è determinata 
calcolando la velocità terminale risultante da un bilancio di forze. 
Una semplice somma dei campi di flusso fornisce una approssimazione ragionevole per il 
campo di flusso totale se si può considerare la distanza tra bolle molto maggiore della 
dimensione della singola bolla. Per mantenere una condizione al contorno di assenza di flusso 
normale sulla superficie inferiore del campione, il campo prodotto da ogni bolla è bilanciato 
da una immagine speculare situata sotto la superficie. 
La superficie superiore è spinta dalla somma delle forze esercitate dalle bolle che si 
espandono nel fuso. Come prima approssimazione per le proprietà della superficie del 
campione si ritiene che tutte le bolle rimangano all’interno del campione. La superficie si 
tende per impedire che le bolle esplodano e il gas si disperda all’esterno. 
Il moto delle bolle è fortemente influenzato dal gradiente locale della viscosità. La dipendenza 
della viscosità dalla temperatura è stimata con l’equazione per i fusi polimerici. 
La costante esposizione al flusso di calore comporta un aumento di temperatura sempre più in 
profondità nel campione, di conseguenza anche la reazione responsabile della formazione di 
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gas avviene sempre più lontana dalla superficie. È quindi indispensabile tener conto 
dell’effetto delle bolle di gas sul trasporto di calore. 
 
F9 Sviluppo nel tempo di 10.000 bolle in seguito ad esposizione ad un flusso di calore 
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I meccanismi che producono un effetto barriera al trasporto di calore sono due: la 
degradazione dell’agente schiumogeno, reazione endotermica che quindi assorbe calore 
durante il processo intumescente, e la conducibilità delle bolle di gas, molto minore del 
materiale circostante. Il risultato è uno strato carbonioso che agisce da isolante. 
 
1.4 Ritardanti di fiamma contenenti fosforo e azoto 
 
I sistemi a base di fosforo e azoto stanno acquisendo rapidamente un ruolo importante tra i 
materiali ritardanti di fiamma in quanto altamente compatibili con la normativa in tema di 
sicurezza e acidi alogenidrici e il ridotto sviluppo di fumo. La loro efficienza è intermedia tra 
quella dei composti contenenti alogeni e quella dei composti a base di idrossidi metallici. Gli 
idrossidi metallici liberano acqua e sono altamente compatibili con l’ambiente, ma la loro 
limitata attività richiede concentrazioni elevate che modificano le proprietà meccaniche della 
matrice. A differenza dei composti alogenati i ritardanti di fiamma a base di azoto non 
interferiscono con gli stabilizzanti aggiunti ai materiali plastici. 
I materiali ritardanti di fiamma basati su composti dell’azoto sono riciclabili in quanto la loro 
temperatura di decomposizione è molto elevata. Infine nessun nuovo elemento è aggiunto a 
quelli già presenti in polimeri come il poliuretano, il nylon o l’ABS. 
Il più importante composto inorganico a base di fosforo e azoto usato come ritardante di 
fiamma è l’ammonio polifosfato, aggiunto a schiume poliuretaniche rigide e a rivestimenti 
intumescenti. La domanda mondiale è di 10.000.000 Kg all’anno. Il più importante composto 
organico a base di azoto è la melammina e i suoi derivati, aggiunto a pitture e vernici 
intumescenti. 
Alternative prive di alogeni esistono anche per poliesteri insaturi, poliesteri saturi, resine 
epossidiche, policarbonati e polistireni. 
Questi materiali agiscono nella fase solida favorendo la formazione di un residuo carbonioso. 
Analisi termiche hanno dimostrato che l’ammonio polifosfato destabilizza il nylon 6, si è 
infatti osservata una diminuzione di 70°C della temperatura di decomposizione, ma lo strato 
intumescente che si forma agisce come barriera isolante in maniera efficace: il sistema nylon 
6/ammonio polifosfato si decompone più lentamente del polimero puro. Studi su questi 
sistemi hanno dimostrato che l’ammonio polifosfato catalizza la degradazione del polimero e 
interagisce con lui formando il 5-amidopentil polifosfato, F10. 
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F10 Reazione dell’ammonio polifosfato con il nylon 6 
 
Per ulteriore riscaldamento il 5-amidopentil polifosfato libera acido polifosforico e produce il 
residuo carbonioso. Lo strato isolante è così formato da acido polifosforico rigonfiato e 
rinforzato dal residuo carbonioso. 
 
 
Tabella 3 LOI, limiting oxigen index, (%) per nylon 6 ad elevato 
peso molecolare con melammina o suoi sali 
 
L’aggiunta di melammina o dei suoi derivati promuove un effetto chiamato “dripping”: il 
polimero fuso scivola via allontanandosi dalla sorgente di calore. Queste formulazioni 
aumentano anche il carattere autoestinguente del materiale come evidenziato dai dati in 
tabella 3 (il LOI, limiting oxigen index, indica la percentuale di ossigeno che deve essere 
presente nella miscela combustibile per il sostentamento della fiamma). 
L’analisi del residuo solido con tecnica infrarossa ha mostrato che durante la decomposizione 
termica di nylon 6 e melammina, o suoi sali, si formano gruppi immidi. Un esempio di 
meccanismo di rottura della catena di nylon 6 in presenza di melammina è mostrato in figura 
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11. Il primo intermedio è un gruppo isocianurato alla fine di una catena, questo gruppo 
dimerizza a carbodiimmide o trimerizza a N-alchilisocianurato. La carbodiimide può 
ulteriormente trimerizzare a N-alchilisotriazina. Questa reazione secondaria incrementa la 
stabilità termica e la resa in termini di residuo carbonioso. 
 
 
F11 Meccanismo della decomposizione termica del nylon 6 in presenza di melammina 
 
1.5 Modello della formazione di un residuo carbonioso nel sistema “ammonio polifosfato – 
pentaeritrolo” 
 
Lo studio,  con tecnica TGA, di un composto modello, il pentaeritrolo caricato con ammonio 
polifosfato PEDP, ha permesso di individuare 5 momenti principali nel passaggio dalla 
temperatura ambiente ai 950°C. La formazione di schiuma raggiunge un massimo a 325°C, 
secondo scalino della degradazione, per poi diminuire a temperature maggiori. Non ci sono 
differenze tra le curve ottenute con tecnica TGA o DSC, in aria o azoto, fino a 500°C. 
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F12 Meccanismo della pirolisi dell’estere 
 
 
Sopra questa temperatura l’ossidazione porta a una volatilizzazione quasi completa in 
un’unica fase. La comprensione di ogni singolo passaggio è semplice se studiato 
singolarmente (si scalda il campione alla temperatura per cui la trasformazione che si intende 
studiare arriva a completamento mentre le successive avvengono a velocità trascurabile). 
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F13 Reazione di Dies-Alder seguita da pirolisi dell’estere 
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F14 Reazione di Dies-Alder seguita da ciclizzazione e aromatizzazione 
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Le reazioni chimiche che avvengono nelle prime due fasi portano alla formazione della tipica 
struttura del residuo carbonioso che successivamente subirà una completa grafitizzazione. 
La prima reazione è l’eliminazione di acqua con conseguente condensazione di guppi OH. A 
questa reazione si sovrappone l’eliminazione di specie organiche, quando l’acqua eliminata è 
il 28% della totale. Fondamentalmente avviene una scissione dei legami tra fosforo e carbonio 
che produce una miscela di polifosfati e un residuo carbonioso, figura 12. 
La formazione del residuo carbonioso può avvenire sia attraverso radicali liberi sia per catalisi 
acida. In figura 13 e 14 viene descritta la reazione di Dies-Alder seguita da pirolisi dell’estere 
e spostamento sigmatropico (1,5) che produce una struttura aromatica. Il ripetersi di questa 
sequenza porta alla formazione del residuo carbonioso. Queste reazioni avvengono in 
sequenza irregolare e in competizione con altri processi: i prodotti finali sono il risultato di 
una combinazione casuale di polimerizzazione, condensazione di Dies-Alder e ciclizzazione. 
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Sistemi ritardanti di fiamma 
 
Le proprietà ritardanti di fiamma di un materiale sono il primo passo verso la realizzazione di 
un manufatto ritardante di fiamma. In effetti pensare che l’ottenimento di un materiale 
ritardanti di fiamma sia di per sé sufficiente a risolvere il problema presentato 
nell’introduzione è però errato sia da un punto di vista tecnico sia da un punto di vista 
commerciale. Le proprietà ritardanti di fiamma si devono manifestare nella situazione 
eccezionale dell’incendio, ma per tutto il ciclo di vita del manufatto questo deve assolvere ad 
una funzione per la quale deve avere tutta una serie di caratteristiche non necessariamente 
legate al ritardo di fiamma. 
Le proprietà ritardanti di fiamma non sono tecnicamente sufficienti alla produzione di un 
manufatto ritardante di fiamma proprio perché l’accostamento del F.R.M. ad altri materiali 
cambia radicalmente lo scenario in cui deve operare. 
I metodi per testare le proprietà ritardanti di fiamma hanno limitazioni di dimensioni, casistica 
tipo e quantità di calore fornito al F.R.M. Questi test sono un utile strumento per confrontare 
le caratteristiche di due materiali, ma non sono in grado di valutare quella che sarà la reale 
risposta del F.R.M. nello scenario dell’incendio. Solo i test in scala 1:1 possono dare 
indicazioni vicine alla realtà seppur nei limiti della riproduzione dell’ambiente. 
Le proprietà ritardanti di fiamma non sono commercialmente sufficienti alla produzione di un 
manufatto ritardanti di fiamma perché durante la sua vita questo dovrà esercitare una funzione 
legata ad altre proprietà. Nel caso di vetri tagliafuoco sarà fondamentale la trasparenza, nel 
caso della maggior parte di altri oggetti, l’F.R.M. potrà essere verniciabile, lavorabile (per 
inserirci delle viti per esempio), avere proprietà meccaniche adeguate, superare test relativi ad 
altri elementi del manufatto. 
Deve essere considerata la stabilità delle proprietà ritardanti di fiamma nel tempo e rispetto 
alle condizioni di esercizio a cui opererà il F.R.M., stabilità agli UV e alle alte temperature. 
 Infine il comportamento dell’F.R.M. può essere valutato proprio in base all’utilizzo finale del 
manufatto. Un esempio al riguardo può essere il dripping: la presenza di un additivo ritardante 
di fiamma modifica diverse proprietà del materiale polimerico, tra queste la viscosità. Una 
diminuzione di viscosità e quindi una maggiore fluidità in situazione di incendio porta al 
“dripping”, gocciolamento. Questo effetto può essere vantaggioso o svantaggioso a seconda 
dei casi. Se il materiale è stato usato come controsoffitto il gocciolamento è da evitare poiché 
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potrebbe portare ad una estensione della zona interessata dall’incendio (oltre al gocciolamento 
sulle persone). Se il materiale è stato usato come rivestimento di un cavo a terra il 
gocciolamento porterà ad una interruzione fisica della possibilità di propagazione 
dell’incendio. 
 
2.1 Test per i F.R.M. 
 
La ASTM ha classificato più di un centinaio di test per accertare l’infiammabilità di un 
materiale. Questi test possono essere divisi tra test sui materiali e test sui prodotti. 
 
Test sui materiali 
- limitin oxigen index 
- UL94 
- Heat release calorimeters 
 
Test sui prodotti 
- tunnel test 
- CAL 133 
 
Diversi test forniscono diverse informazioni e a seconda del tipo di F.R.M.  o di prodotto da 
esaminare è opportuna la scelta corretta. 
 
- The Single Burning Item test (SBI): time to ignition, flame spread, heat release rate 
(only applicable to the SBI scenario and cannot be used in engineering) 
-  UL94 flammability test: flammability, dripping 
-  The cone calorimeter test (ISO 5660): time to ignition (TTI), mass loss rate (MLR), 
heat release rate (HHR) 
-  The room corner test (ISO 9705): heat release rate (HRR), smoke production rate 
(SPR), CO production rate, CO2 production rate, oxygen depletion rate 
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UL94 flammability test 
 
 
Cone calorimeter test 
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Confronto schematico tra le filosofie per la valutazione delle proprietà meccaniche di elementi 
strutturali con le caratteristiche di reazione alla fiamma di elementi d’interno: 
 qfail è il carico di rottura, qreq è il carico richiesto dal progetto, RHR è la velocità di rilascio del calore, 
tfo è il tempo di flashover, treq è il tempo richiesto per la fuga 
 








Le sospensioni di particelle solide in un mezzo continuo sono presenti in molti processi 
industriali e possono esibire una molteplicità di comportamenti se sottoposte a flusso. Il buon 
controllo delle proprietà reologiche e strutturali diventa quindi vitale per assicurare la 
processabilità o lo stesso successo commerciale del prodotto finito. La complessa reologia 
sviluppata dalle sospensioni deriva dalla combinazione di forze termodinamiche e interazioni 
meccaniche, dipende direttamente quindi dalla natura e dall’intensità delle forze agenti nel 
sistema sottoposto a flusso e dalla struttura risultante. Tale forze possono essere raggruppate 
in tre principali famiglie : 
 
• forze idrodinamiche 
• forze Browniane  
• forze di natura colloidale 
 
Il modo in cui queste forze si rapportano tra loro è fortemente influenzato dalle caratteristiche 
peculiari dei componenti del sistema quali: 
 
• natura chimica e struttura della fase continua e della fase dispersa. 
• concentrazione, dimensione e forma della fase dispersa. 
• presenza di eventuali additivi chimici. 
• tipo ed intensità del flusso applicato. 
 
Una prima e fondamentale distinzione si basa sulla dimensione delle particelle, 
convenzionalmente è fissato ad 1m il confine tra le sospensioni fini ( colloidi ) e quelle 
grossolane ( coarse suspension o slurries ),  ciò perché in queste due categorie di sistemi 
entrano in gioco diversi tipi di forze. Infatti se le forze idrodinamiche, che derivano dal 
movimento relativo tra le particelle e il mezzo circostante, sono presenti in entrambi le 
categorie di sistemi, le forze browniane  e quelle di natura colloidale, come è chiaro già dal 
nome, diventano significative solo per sistemi colloidali.  
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3.2 Forze agenti nei sistemi colloidali 
  
Le forze di interazione, sempre presenti e tipiche in sistemi Browniane, dipendono fortemente 
dalle dimensioni delle particelle in quanto il loro contributo diventa importante solo in 
sospensioni colloidali. Per particelle di qualsiasi forma influenzano la funzione di 
distribuzione radiale, cioè la distribuzione spaziale delle particelle vista dal centro di una 
particella qualsiasi, inoltre per particelle non sferiche influiscono anche sulla distribuzione 
dell’orientamento spaziale. I movimenti Browniani assicurano che le particelle siano in 
costante movimento e di conseguenza qualsiasi descrizione della distribuzione spaziale deve 
essere interpretata come una media nel tempo. Queste forze intervengono solo in sistemi 
colloidali nei quali le particelle hanno dimensioni inferiori al micron, dipendono dalla 








Essendo le forze potenziali elastiche per natura, conferiscono al materiale caratteristiche 
elastiche e dato che scompaiono quando le particelle si allontanano troppo provocano risposte 
altamente non lineari. Durante il flusso l’intensità delle forze potenziali influenza la distanza 
alla quale si posizionano le particelle, ossia se si aggregano o se si respingono, e di 
conseguenza influenzano in modo importante la reologia del sistema. Queste forze sono 
dovute principalmente a due effetti: interazioni di cariche ed esclusione di volume. Possono 
essere classificate come attrattive  o repulsive, le attrattive comprendono interazioni di Van 
der Waals, elettrostatiche ( superfici con cariche di segno opposto ), idrofobiche, bridging e 
depletion. Le forze repulsive includono interazioni elettrostatiche ( superfici con cariche di 
uguale segno ), steriche, hydration. Di tutte queste forze le meglio descritte sia dal punto di 
vista teorico che sperimentale sono le forze di Van der Waals e le forze elettrostatiche. Le 
forze di Van der Waals o forze di dispersione derivano dalle interazioni dipolo-dipolo, sempre 
presenti sia in molecole polari,  che non polari ( dipoli permanenti e dipoli fluttuanti ). 
In fluidi complessi multifase è utile tener conto delle forze di Van der Waals nell’insieme, 
integrando le interazioni tra tutti i dipoli indotti in due corpi si ottiene l’espressione della forza 
di attrazione totale, che può essere espressa in termini generali dalla: 
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  −=  
 
dove Hg è una funzione che dipende dalla  geometria delle particelle e dalla distanza H tra di 
esse, ad esempio per particelle sferiche il potenziale è proporzionale a 1/H per piccole 
distanze e a 1/H6 per grandi distanze. Am è la costante di Hamaker relativa al sistema nel suo 
complesso. Questa costante assume sempre valori positivi e dipende dall’indice di riffrazione 
e dalle costanti dielettriche delle particelle e della fase continua. Per particelle con costante Ap 
in un mezzo con costante Ai, il valore effettivo è ottenibile dalla: 
 
( )   −=  
 
Dall’espressione del potenziale e dal fatto che la costante di Hamaker è sempre positiva si 
conclude che l’interazione di Van der Waals è sempre di tipo attrattivo. Interazioni 
elettrostatiche sono presenti in tutti i materiali contenenti ioni come in soluzioni acquose di 
acidi, basi, polielettroliti o in sospensioni colloidali di particelle che presentano cariche 
superficiali o gruppi ionizzabili. Nonostante i fluidi contenenti superfici cariche o ioni mobili 
mantengano una globale neutralità elettrica, localmente ci sono degli scompensi di cariche che 
vanno ad influire sulla posizione reciproca delle particelle. Una particella carica 
superficialmente esercita una forza attrattiva nei confronti degli ioni mobili di carica opposta ( 
controioni ) presenti nel mezzo continuo, si viene quindi immediatamente a formare uno 
strato di tali ioni (Stern layer ) sulla superficie della particella. Al di fuori di questo strato la 
concentrazione dei controioni decresce gradualmente verso il valore di bulk. La carica 
superficiale assieme allo strato di ioni circondanti vengono solitamente indicati con il termine 
“doppio strato elettrico” ( o EDL: electrical double layer ). Lo spessore di questo doppio 





















dove 0 e  sono rispettivamente la costante dielettrica del vuoto e quella del mezzo, k è la 
costante di Boltzmann, T la temperatura, e la carica di un elettrone, ni  la concentrazione degli 
ioni di specie i nel mezzo e zi è la valenza degli ioni i. Particelle ugualmente cariche si 
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respingono elettrostaticamente. La forza netta di repulsione dipende dalla carica superficiale e 
dall’effetto schermante del doppio strato elettrico. Anche questa forza di repulsione può 







dove ψ è il potenziale superficiale, anche chiamato potenziale zeta, a il diametro della 
particella e H la distanza interparticellare. La relazione vista è valida per piccoli potenziali 
superficiali e spessi doppi strato. La repulsione elettrostatica diventa apprezzabile quando le 
particelle si avvicinano abbastanza da far sovrapporre i due doppi strati elettrici (κH2). 
Quando le particelle presentano sulla superficie uno strato di polimero sia adsorbito che 
innestato chimicamente, si instaura tra di esse una forza di natura repulsiva chiamata forza 
sterica, che è dovuta a due principali contributi: mixing interaction e volume exclusion. Il 
primo termine può essere sia attrattivo che repulsivo, in funzione della natura dell’interazione 
tra il polimero e il mezzo continuo. Quando quest’ultimo è un buon solvente per il polimero il 
termine è repulsivo, altrimenti è attrattivo. Il secondo termine è sempre repulsivo, dipende 
dalla diminuzione di entropia configurazionale e  dalla compressione subita dal polimero in 
seguito all’aggiunta di altre particelle. Affinché questo tipo di repulsione sia efficace, lo strato 
di polimero adsorbito deve essere sufficientemente spesso, solubile nel mezzo continuo ed 
assicurare un buon ricoprimento della superficie. In confronto alle altre forze fin qui viste la 
repulsione sterica è una forza a corto raggio, compare solo  quando gli strati polimerici si 
sovrappongono e lo spessore di questi strati è solitamente dell’ordine dei 10 nm. Anche in 
questo caso si può esprimere quantitativamente la repulsione polimerica con funzioni di tipo 











dove HS è una funzione della distanza interparticellare, del polimero e del sistema,  è lo 
spessore dello strato polimerico, vS il volume occupato dalla generica molecola della fase 
continua e  il parametro di interazione di Flory-Huggins che deve essere minore di ½ per 
avere repulsione. Queste sono le forze colloidali principali, per una quadro più completo 
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bisognerebbe considerare anche depletion flocculation, bridging flocculation, legami 
idrogeno, forze di solvatazione o altre dipendenti da campi esterni gravitazionali, elettrici o 
magnetici. 
 
3.3 Strutture in sistemi colloidali 
 
Ai fini della struttura finale è fondamentale il modo in cui le forze presenti nel sistema si 
rapportano tra di loro, quale di esse è la dominante. Se la forza risultante è attrattiva le 
particelle danno vita ad agglomerati,  se è repulsiva rimangono separate ( disperse ). Ogni 
forza colloidale, come abbiamo visto, è descrivibile mediante una funzione potenziale, quindi 
ognuna ha una diversa velocità di diminuzione dalla superficie della particella, ossia ci sono 
forze che agiscono a lungo raggio altre che agiscono a corto raggio. Per studiare il loro 
apporto globale si ricorre alla teoria DLVO (Derjaguin & Landau 1941, Verwey & Overbeek 
1948), secondo cui i potenziali repulsivi ed attrattivi vengono semplicemente sommati così da  
trovare l’energia potenziale totale in funzione della distanza tra le particelle per il sistema 
studiato. Questo approccio, inizialmente proposto per le forze di Van der Waals e per forze 
elettrostatiche è stato esteso con successo anche ad altre forze non inizialmente previste. 
 
3.4 Sistemi colloidali dispersi 
  
Nei materiali reali le forze di dispersione sono sempre presenti, quindi per ottenere dei sistemi 
colloidali dispersi, tali forze attrattive devono essere dominate da altre a carattere repulsivo, 
che possono essere di natura elettrostatica o polimerica. Il potenziale di interazione risultante 
dal contributo di tutte queste forze può essere alquanto complicato. Nel caso (e) in figura 1 il 
potenziale di interazione totale è dato dalla somma dei contributi delle forze di dispersione ed 
elettrostatiche. Le forze di dispersione hanno effetti sia a piccole che grandi distanze, per 
assicurare che  le particelle rimangano separate le forze elettrostatiche devono essere maggiori 
delle forze di dispersione a lungo raggio. Vicino alla  superficie c’è un profondo minimo, 
detto primario, se una particella può avvicinarsi fino a tale distanza, si troverà in una 
posizione così stabile da dar vita ad un aggregato permanente. 
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F1 Esempi di forze di interazione tra due particelle: a) Attrazione di Van der Waals (sempre 
presente)  b) Repulsione sterica c) Repulsione elettrostatica dovuta a cariche dello stesso segno 
presenti su particelle poste in un mezzo dielettrico d) “a” e “b” e) “a” e “c” f) “a”, “b” e “c” 
 
Invece se la barriera energetica repulsiva è sufficientemente grande le particelle saranno 
tenute lontane dal cadere in questo minimo primario. Oltre la barriera può esserci un altro 
minimo detto secondario, meno pronunciato, in cui le particelle possono esser debolmente 
trattenute dando cosi vita a degli aggregati reversibili che possono essere facilmente dispersi 
dai movimenti Browniani, poiché l’energia associata a tale minimo è di poco inferiore a kT. 
Se la repulsione è sufficientemente forte le particelle si dispongono il più lontano possibile le 
une dalle altre e ciò può portare alla formazione di una struttura reticolata (latex), nel caso in 
cui la carica delle particelle è particolarmente alta, quindi la mobilità è di molto ridotta, la 
struttura può essere visualizzata come un (pseudo-cristallo) cristallo colloidale. Nel caso (d) in 
figura il potenziale di interazione totale è dato dalla somma dei contributi delle forze di 
dispersione e polimeriche. La repulsione polimerica compare solo quando gli strati polimerici 
si sovrappongono, quindi è una forza a corto raggio caratterizzata da un potenziale molto 
ripido, di conseguenza in questo caso il potenziale totale non presenta alcun minimo primario. 
E’ possibile invece un minimo poco pronunciato simile al minimo secondario del potenziale 
di sistemi stabilizzati da forze di natura elettrostatica. 
 
3.5 Sistemi colloidali aggregati 
 
Quando le forze attrattive diventano maggiori sia di quelle repulsive sia dei quelle Browniane, 
le particelle possono rimanere attaccate dopo che sono entrate in collisione, sia per valori 
corrispondenti al minimo primario che secondario. Gli aggregati risultanti presentano una 
struttura molto complessa che per lungo tempo è stato impossibile spiegare teoricamente e 
con analisi sperimentali. La gran parte dei flocculi non hanno delle strutture interne 
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omogenee. La zona centrale è solitamente più densa di quella esterna, quindi la massa non 
varia con il cubo del raggio r come nei normali oggetti a densità costante. Tuttavia sono 
spesso autosimili nel senso che la loro massa m, o il numero N di particelle in un flocculo, 
cresce secondo la : 
 
m ~  N ~  rD 
 
dove D assume valori minori di 3. Le strutture che obbediscono a tale relazione sono chiamate 
oggetti frattali. Sottostrutture di dimensioni diverse prese da un dato oggetto frattale risultano 
simili se osservate con un ingrandimento tale da dare loro la stessa dimensione. Gli aggregati 
frattali sono stati ampiamente studiati con simulazioni al computer. Si possono fare varie 
assunzioni (dinamiche di formazione dei flocculi ) ed ognuna porta ad un dato valore di D. La 
dimensione frattale può essere dedotta sperimentalmente con strumenti come micrografi 
elettronici o scattering measuraments, i valori cosi misurati rientrano nel range di valori 
predetti teoricamente. Alla fine i flocculi che stanno crescendo possono entrare in contatto tra 
di loro formando un network di particelle che riempie tutto lo spazio. 
 
3.6 Dispersioni di particelle solide 
 
I sistemi dispersi hanno caratteristiche ben diverse in funzione della natura delle fasi, delle 
interazioni tra le particelle sospese e che danno vita ad una innumerevole varietà di strutture 
dalle quali dipende il comportamento globale del sistema, la risposta a sollecitazioni esterne e 
la sua stabilità. La matrice nella quale vengono disperse le particelle può essere costituita da 
innumerevoli materiali con diverse proprietà chimico–fisiche e reologiche che influenzano la 
capacità di movimento e di strutturazione delle particelle disperse. Importanti differenze sono 
presenti tra le sospensioni in fluidi newtoniani e quelle in mezzi viscoelastici, che spesso 
vengono utilizzati nell’industria. Nel secondo caso sembra eliminata la rotazione delle 
particelle e modificata la funzione di distribuzione radiale a causa del flusso alterato e al 
profilo degli stress sia vicino che tra le particelle. In prima approssimazione si può affermare 
che l’aggiunta di particelle ad un fluido già viscoelastico non alteri la forma generale della 
curva della viscosità anche se non si può supporre uno semplice shifting verso l’alto della 
curva, indipendentemente dalla shear rate. Variazioni qualitativamente simili avvengono 
anche nelle proprietà elastiche. Si può quindi intuire quali siano le difficoltà riscontrate nel 
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cercare di isolare i diversi contributi delle fasi e nella modellazione del comportamento. Ben 
più semplice è il caso di matrici newtoniane. In questo caso si può impostare lo studio 
separando a priori il contributo delle due fasi. La viscosità è quindi fattorizzabile mediante la : 
 
 ηη=η  
 
In cui la viscosità totale della sospensione  è data dal prodotto tra la viscosità della fase 
continua s  e  la viscosità relativa r , che riflette il contributo dato dalla fase dispersa. Il 
solido sospeso contribuisce al comportamento finale con molti fattori, consideriamo per primo 
il contributo della dimensione in quanto definisce l’insieme delle forze che agiscono nel 
sistema. Infatti, come già detto in precedenza, solo nei sistemi colloidali diventano 
significativi i movimenti Browniani e la forze di interazione interparticellare. I movimenti 
Browniani influiscono sulla mobilità delle particelle all’interno della fase continua, tale 










che esprime l’efficacia dei movimenti browniani in rapporto alla resistenza viscosa offerta 
dalla fase continua. Nell’ espressione compaiono la costante di Boltzmann kB , la temperatura 
T, la viscosità della fase continua s  e il raggio della particella r. La mobilità dipende anche 
dallo stato termodinamico del sistema, la temperatura infatti influenza in due modi la 
diffusività, sia direttamente, comparendo nell’espressione, sia indirettamente in quanto la 
viscosità diminuisce all’aumentare della temperatura. Risulta chiaro quindi che alte 
temperatura facilitano il movimenti della particelle all’interno della fase continua.  Oltre 
ai movimenti Browniani nelle sospensioni colloidali entrano in gioco le forze di interazione 
interparticellare, che, in funzione anche della quantità di materiale sospeso, possono dar vita 
a: 
• sistemi di particelle isolate 
• strutture di aggregazione discrete (floccule, aggregati) o continue (aggregati connessi 
in un reticolo tridimensionale) 
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Per giudicare l’importanza delle forze colloidali è stato proposto da Woodcock (1985) un 
metodo nel quale si ricava la distanza media h  tra i primi “vicini” in termini di dimensione 






























Questa equazione è rappresentata in figura 2 per particelle di quattro diverse dimensioni. Nel 
diagramma si vede anche il range di azione di tipiche forze colloidali. Si vede per esempio 
che per una sospensione con  pari a 0.2 e particelle di dimensione 0.5 m, le interazioni 
elettrostatiche possono essere molto forti. Ciò non è vero se le particelle sono più grandi o la 
concentrazione è minore. 
 
 
F2 Distanza media tra le particelle in funzione della concentrazione per sfere monodisperse 
per particelle di quattro diverse dimensioni. Le linee orizzontali indicano la distanza alla quale 
agiscono alcune tipiche forze interparticellari: (A) Forze elettrostatiche in sospensione acquosa 
con bassi livelli di sale; (B) Forze steriche che derivano da macromolecole adsorbite; 
(C) Forze steriche che derivano da detergenti non ionica adsorbiti 
 
Naturalmente i sistemi possono essere ottimizzati mediante una adeguata scelta dei 
componenti o l’aggiunta di additivi tali da modificare il potenziale di interazione. Infatti data 
l’universalità delle forze di Van der Waals, la tendenza a formare agglomerati da parte di 
particelle della grandezza pari o minore al micron è la norma, al contrario la preparazione di 
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sistemi stabili richiede particolari accorgimenti e tecniche. A priori, si può pensare di 
neutralizzare le forze di dispersione facendo combaciare l’indice di rifrazione delle particelle 
sospese con quello della fase continua, in modo da rendere la costante di Hamaker la più 
piccola possibile, si comprende però come tale strategia sia poco praticabile, specialmente in 
presenza di sistemi  preesistenti, con caratteristiche fisiche intrinseche già definite. Si deduce 
quindi che la presenza di una componente repulsiva, di intensità e raggio d’azione sufficiente, 
è fondamentale requisito alla stabilità di sistemi colloidali. Si può ricorrere ad una 
stabilizzazione elettrostatica, in quanto tali forze possono essere facilmente manipolate 
mediante l’utilizzo di particelle adeguatamente cariche alla superficie, modifica del pH della 
sospensione o l’aggiunta di elettroliti, oppure si può attuare una stabilizzazione sterica 
innestando chimicamente o facendo assorbire sulla superficie delle particelle sospese, 
tensioattivi o catene polimeriche che creino appunto una barriera sterica alla flocculazione.  
Tali considerazioni sono del tutto a carattere generale, le strategie a cui ricorrere sono 
strettamente vincolate alle caratteristiche dei filler e della fase continua, se siamo quindi in 
ambiente acquoso o polimerico.    
Fondamentale è anche la modalità di preparazione dei sistemi e quindi grande attenzione è da 
porre nella definizione della procedura da seguire, che riguarda sia la sequenza di utilizzo dei 
vari componenti, sia la quantità di energia meccanica e termica fornita. E’ chiaro, da quanto 
detto precedentemente, che la temperatura è un parametro fondamentale da controllare, in 
quanto da essa dipende la diffusività delle particelle all’interno della fase continua, l’energia 
meccanica facilita la rottura di eventuali aggregati e la stessa dispersione del solido, 
permettendo un più ampio contatto tra le fasi.  
 
3.7 Stabilità delle sospensioni 
 
La stabilità di un sistema dipende da una molteplicità di fattori che inoltre sono 
interdipendenti l’uno dall’altro, per lo studio di questa problematica si distingue in stabilità 
statica, in un sistema a riposo,  e stabilità dinamica, in un sistema sottoposto a flusso, 
quest’ultima è una variabile importante nella determinazione della bontà delle stesse misure 
reologiche. Consideriamo un sistema non sottoposto a flusso, la dimensione delle particelle 
determina l’importanza relativa tra la forza di gravità e i movimenti Browniani. Per avere 
stabilità statica il rapporto che si ottiene confrontando tra loro l’intensità di queste due forze 
deve essere inferiore all’unità: 
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dove r è il raggio della particella, ρ è la differenza di densità tra la particella e il mezzo 
continuo. Dalla relazione si comprende come le particelle inferiori al micron siano tenute in 
sospensione proprio dai movimenti Browniani, lo stesso non si può dire per sistemi non 
colloidali, nei quali i movimenti Browniani non fanno sentire la propria influenza. In questo 
caso si può evitare la sedimentazione se le densità della fase dispersa e della fase continua 
sono uguali o se la fase continua è caratterizzata da una alta viscosità. I movimenti Browniani 
però possono provocare anche collisioni tra le particelle con conseguente possibilità di 
aggregazione tra le stesse in virtù delle forze di interazione superficiale eventualmente 
presenti. Tale aggregazione può dar vita ad altre problematiche come ad esempio ulteriori 
effetti gravitazionali essendo variate le dimensioni in gioco. L’eventualità di  tali collisioni 
inoltre è favorita anche dalla concentrazione, passando da sistemi diluiti a sistemi concentrati 
diminuisce lo spazio disponibile e quindi si riducono le distanze interparticellari, in sistemi 
colloidali questo avvicinamento tra le particelle può essere tale da far diventare importanti le 
forze di interazione con eventuale formazione di aggregati per potenziali di interazione 
attrattivi.  
Anche nel caso in cui si riesca ad evitare la sedimentazione, per sistemi sottoposti a flusso 
devono essere considerati altri due fattori che possono portare instabilità dinamica :  
migrazione delle particelle e  effetti inerziali. Quando il numero di Reynolds delle particelle 
diventa importante, gli effetti inerziali possono alterare il campo di velocità attorno alla 
particella provocando deviazioni nella misura della  viscosità. Il criterio proposto per 












Dove ρs  e ηs sono la densità e la viscosità della fase continua. 
Nel caso di uno shearing prolungato si può verificare una migrazione di particelle lungo le 
linee di flusso. Tale fenomeno è rilevante per le misure reologiche quando vengono utilizzate 
geometrie sottili, Ho e Leal (1974) hanno dimostrato che se le particelle sono 
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sufficientemente piccole e il flusso è lento i movimenti Browniani possono mantenere le 

















γρ   
 
dove  h è la dimensione caratteristica della geometria. Migrazione di particelle può anche 
essere provocata da gradienti di sforzi e  di viscosità. Osservando l’espressione di questi 
criteri, vediamo che sono direttamente proporzionali al raggio delle particelle, di conseguenza 
si deduce che gli effetti dovuti all’inerzia, alla migrazione e alla sedimentazione sono meno 
rilevanti per particelle più piccole, grazie alle forze browniane che con il loro randomizing 
effect consentono una distribuzione più uniforme. 
 
3.8 Reologia delle sospensioni colloidali stabili 
 
Nell’analisi reologica delle sospensioni solitamente si ragiona in termini di viscosità relativa, 







dove η è la viscosità della sospensione e ηs è la viscosità della fase continua. Questa viscosità 
adimensionale ci permette di isolare il contributo della fase dispersa alla viscosità della 
sospensione. La viscosità della sospensione dipende indubbiamente dalla quantità di solido 
che è sospeso poiché come abbiamo visto questa va ad influire sulle reciproche interazioni tra 
le particelle. Per indicare la quantità del materiale in sospensione si utilizza la frazione 
volumetrica , cioè la frazione di spazio occupato dalla fase sospesa, piuttosto cha la frazione 
in peso, che indica la concentrazione. Questo poiché la reologia dipende per la gran parte 
dalle forze idrodinamiche che agiscono sulla superficie delle particelle o degli aggregati, forze 
che solitamente sono indipendenti dalla densità delle particelle. La classificazione reologica 
delle sospensione è basata sull’intensità relativa tra le varie forze di interazione. Il caso più 
semplice è l’hard spheres model ( modello a sfere rigide ), che considera la sospensione un 
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sistema in cui agiscono solo le forze Browniane ed idrodinamiche, le forze potenziali sono 
poste a zero fino a che due particelle non entrano in contatto tra di loro. A contatto avvenuto 
la repulsione diventa infinita poiché le particelle sono assunte essere rigide. Il primo modello 
che correlava la viscosità di una sospensione con la frazione volumetrica di solido sospeso fu 
proposta da Einstein, che la calcolò dalla dissipazione viscosa prodotta dal flusso attorno ad 
una sfera. Ipotizzò che la viscosità relativa della sospensione cresce linearmente con la 
frazione volumetrica  secondo la relazione:  
 
φ+=η        
 
Questa relazione  vale solo nel caso di sistemi molto diluiti ( <0,03 ) in cui il campo di moto 
attorno ad una particella non viene significativamente influenzato dalla presenza di altre 
particelle, e il profilo di viscosità è newtoniano. Interazioni idrodinamiche tra le particelle  
possono essere considerate introducendo dei termini di ordine superiore a . Per tenere conto 
delle interazioni binarie Batchelor ( 1977 ) introdusse in seguito il termine quadratico, 
ottenendo un modello applicabile fino a concentrazioni <0,10.  
Per sospensioni ancora più concentrate la dipendenza della viscosità dalla  è esprimibile 
















Tali modelli rappresentano delle curve asintotiche che tendono ad   infinito per MAX  , 
dove con  MAX  si indica il maximum packing factor. Questo termine individua il valore di 
concentrazione volumetrica alla quale le particelle nella sospensione formano un “reticolo” 
continuo che impedisce il flusso delle stesse, di conseguenza la viscosità diventa infinita. 
Questo valore rappresenta quindi il limite massimo oltre il quale non si può più aggiungere 
solido alla sospensione, dipende quindi dall’impaccamento delle particelle, che a sua volta 
dipende da forma, distribuzione dimensionale e flusso applicato.    
Nel modello di Krieger-Dougherty compare la viscosità intrinseca [], che viene definita 
come : 
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per sospensioni ideali diluite di particelle sferiche la [] vale 2,5 , che è appunto il valore 
trovato nell’equazione di Einstein. Lavorare in termini di viscosità intrinseca ci permette di 
considerare particelle di qualsiasi forma. Infatti qualsiasi deviazione dalla forma sferica,  
all’aumentare quindi del rapporto di forma delle particelle, comporta un aumento per [] a 
causa della maggiore resistenza che le particelle oppongono al flusso. Contemporaneamente   
MAX  diminuisce a causa della maggiore difficoltà di impacchettamento. 
Inoltre [] e MAX  sono funzione della shear rate, poiché all’aumentare della concentrazione 
la risposta reologica della sospensione varia dal comportamento newtoniano a pseudoplastico, 
compaiono quindi due plateau, uno a basso e uno ad alto shear. Nel plateau a basso shear si 
considerano dominati le forze Browniane, che quindi hanno il sopravvento sul movimento 
conferito dalla shear rate e ripristinano la configurazione casuale di equilibrio che si ha a 
riposo. A shear rate elevate il gradiente di velocità imposto induce una orientazione delle 
strutture che non viene più modificata dalle forze Browniane. Tale orientazione permette alle 
particelle di muoversi più liberamente, di conseguenza la viscosità risulta più bassa  e 
l’impacchettamento è favorito. A shear rate ancora maggiori l’orientamento può essere così 
elevato da formare degli strati separati di fase continua e la viscosità raggiunge così il suo 
valore minimo. 
Nel caso di sistemi di particelle sferiche monomodali sono stati proposti i valori: 
 
→γ         =φ→φ  
∞→γ        =φ→φ ∞  
 
3.9 Sospensioni di silicati 
 
I sistemi colloidali acqua – silice sono caratterizzati da una semplicità costitutiva a cui però 
non corrisponde una semplicità strutturale. I parametri temperatura, pH, metodo di 
preparazione, controione e tutte le loro combinazioni influiscono in modo determinante sulla 
struttura delle particelle e sulla stabilità del sistema. In figura 3, 4, 5 si può vedere come il pH 
e la forza ionica influiscano sulla stabilità e in particolare sul tempo di gelazione. Il pH ha una 
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notevole importanza anche sul meccanismo di aggregazione delle particelle e quindi sulla 








F 4 Effetto del pH sul tempo di gelazione a 25°C a differenti concentrazioni di H2SO4 
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F5 Relazione tra pH e pK dell’acido usato per la neutralizzazione 
 
Durante il processo di aggregazione il pH e la forza ionica influiscono anche sullo sviluppo 
delle strutture all’interno del sistema, figura 6. A pH acido e in presenza di sale è favorita la 
formazione di tante particelle di piccole dimensioni, ovvero tanti piccoli centri di nucleazione, 
mentre a pH basico in assenza di sali è favorita la formazioni di poche particelle di dimensioni 
maggiori. Ciò è dovuto al meccanismo di condensazione con cui si aggregano le particelle di 
silice. Sostanzialmente avviene una conversione da meccanismo di addizione nucleofila ad un 
meccanismo di addizione elettrofila in funzione del pH che modifica la rottura del legame tra 
ossigeno e silicio o tra ossigeno e idrogeno. 
 
 
F6 Influenza del pH sul meccanismo di aggregazione delle particelle di silice 
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Lo svilupparsi di tanti centri di nucleazione e il successivo svilupparsi di tante piccole 
particelle o piuttosto di pochi centri di nucleazione che danno poi origine a poche particelle 
grandi dipende anche, al variare del pH, dalla solubilità della silice al variare del raggio di 
curvatura, figura 7,8. 
 
 
F7 Dipendenza della solubilità della silice in funzione del raggio di curvatura 
 
 
F8 Solubilità della silice amorfa al variare del pH 
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F9 Struttura della prima struttura di silice 
 
3.10 Sospensioni commerciali di silicati 
 
Le matrici commerciali sospensioni acquose di metasilicato di sodio o di potassio, M2Si3O7, 
(M = Na o K) prodotte dalla Woellner, ditta tedesca. Questi metasilicati sono comunemente 
chiamati waterglass. 
Il waterglass è incolore, si scioglie in acqua in tutte le proporzioni ed è usato sia nel campo 
dei materiali ritardanti di fiamma sia come adesivo per carta e nella produzione di saponi e gel 
di silice. 
Il maggior rapporto molare SiO2/M2O, silice/idrossido, e la minor quantità di materiale al 
secco rende le matrici Betol 39T e Betol K28T classificate come “non pericolose” secondo la 
“EU Dangerous Substances Directive” a differenza della matrice Betol 50T che risulta 
classificata come “irritante”. 
 
 
F10 Spettro EDS di un materiale commerciale a base di waterglass 
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44% 1,52 12,5 700 1,6<MR<2,6 
(irritante) 
Betol K28T 28% 1,25 12 28 3,2<MR 
(non classificato) 




Gli adsorber inizialmente presi in considerazione per questo lavoro sono tutti fumed silica: 
 
o Aerosil 90 
o Aerosil 130 
o Aerosil 200 
o Aerosil 300 
o Aerosil 380 
o Coupsil 6508 
o Sipernat 320 DS 
o Sipernat 500LS 
o Sipernat 350 
o Sipernat D17 
 
I prodotti Aerosil sono indicati “fumed silica” (silice pirogenica micronizzata, biossido di 
silicio sintetico amorfo ai raggi X) e vengono ottenuti partendo dal tetraetilortosilicato con la 
tecnica flame spray pyrolysis (FSP). 
Tutti questi materiali sono prodotti Degussa. Tra di loro sono successivamente stati scartati 
quelli appartenenti alla serie Sipernat in quanto idrofobi. Questa caratteristica li rende 
incompatibili con le matrici a base acquosa della Woellner. Inoltre le caratteristiche micro 
dimensionali di questi adsorber sembrano essere incompatibili con una delle caratteristiche 
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finali: la trasparenza del prodotto. Si ritiene invece che le dimensioni nano degli additivi usati 
possano incrementare le caratteristiche meccaniche e di resistenza alla fiamma del manufatto 
finale. 
 






Aerosil 90 90±15 20 3,7-4,7 
Aerosil 130 130±25 16 3,7-4,7 
Aerosil 150 150±15 14 3,7-4,7 
Aerosil 200 200±25 12 3,7-4,7 
Aerosil 380 380±30 7 3,7-4,7 
Coupsil 6508 - - 7,2 
Sipernat 320 DS 175 5000 6,3 
Sipernat 500LS 450 4500 6 
Sipernat 350 50 3000 9 
Sipernat D17 100 7000 8 
T2 Adsorber, schede tecniche 
 
Non è riportata la densità degli additivi poiché in tutte le schede tecniche è indicata la “tapped 
density”, ovvero una densità grossolana che non fornisce nessun ulteriore elemento alla 
caratterizzazione del sistema in esame né è utilizzabile per esprimere composizioni in volume. 
Per questo tutte le composizione sono state indicate in peso su 100g di matrice. 
Dove indicato si è ritenuto di poter assumere come densità della silice il valore generalmente 




Per modulare la viscosità dei sistemi a base di silicati alcalini sono stati usati degli idrossidi di 
sodio e potassio. 
 
o idrossido di sodio, NaOH (Carlo Erba, RPE) 
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o idrossido di potassio, KOH (Carlo Erba, RPE) 
 
La funzione fluidificante viene esplicata dagli idrossidi attraverso un meccanismo chimico, i 
gruppi OH- reagiscono con la superficie della silice aumentando il contatto con il solvente, 
figura 11, e con un meccanismo fisico, gli ioni Na+ schermano le cariche negative presenti 
sulla superficie delle particelle di silice riducendo le forze di repulsione tra le particelle. 
 
 
F11 Meccanismo proposto della dissoluzione della silice in acqua in presenza di ioni idrossidi. La linea 
tratteggiata rappresenta l’interfaccia tra la silice, a sinistra, e l’acqua, a destra 
 
3.13 Problematiche relative alla realizzazione e al trattamento dei campioni 
 
Durante la preparazione dei campioni sono stati incontrati dei problemi che hanno obbligato a 
una analisi e rielaborazione del metodo di preparazione degli stessi. 
I problemi incontrati sono raggruppabili in tre categorie: 
 
• nella scelta dei materiali 
• nella preparazione del campione 
• nella verifica delle proprietà del materiale e del manufatto 
 
 
I primi sono già stati descritti nella sezione precedente, gli ultimi verranno descritti di volta in 
volta nella corrispondente sezione sperimentale mentre qui saranno elencati i problemi 
incontrati durante la preparazione del campione e le soluzioni adottate. 
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Azione Problema  Soluzione  
Aggiunta della silice 
al waterglass 
Aumento di viscosità  Dosaggio graduale 
Aggiunta della silice 
al waterglass 
Aumento di viscosità  Aggiunta di 
fluidificante 
Aggiunta della silice 
al waterglass 
Aumento di viscosità  Modifica della 
temperatura di lavoro 
Aggiunta della silice 
al waterglass 
Ridotta solubilità della 
silice 
 Aumento di 
temperatura 
Aggiunta della silice 
al waterglass 
Ridotta solubilità della 
silice 
 Aumento del pH 
Agitazione Formazione di bolle  Agitazione sotto vuoto 
Preparazione del 
manufatto 
Lunghi tempi di 
indurimento 




Ritiro del materiale  Soluzione tecnologica 
 Tabella 3 Problemi e soluzioni proposte   
 
A. l’aggiunta della silice al waterglass in un unico momento rende immediatamente 
impossibile l’agitazione meccanica in seguito ad un repentino aumento della viscosità 
B. la quantità di silice che è possibile disperdere nel waterglass a temperatura ambiente è 
ridotta 
C. l’agitazione porta all’inclusione di una notevole quantità di bolle di aria che fanno 
diminuire notevolmente la trasparenza, figura 12 
D. il materiale colato solidifica a temperatura ambiente in tempi lunghi (giorni) 
E. il materiale colato è soggetto ad un notevole ritiro quantificabile nel 10%, figura 12 
 
“Sviluppo di materiali ritardanti di fiamma per uso industriale” 
 





F12 Inclusione di bolle e ritiro del campione 
 
Soluzioni adottate: 
a. l’acqua del waterglass viene rapidamente adsorbita e assorbita dalla silice aggiunta 
producendo un repentino cambio di concentrazione che localmente supera il valore di 
solubilità dando vita ad un network solido. A questo comportamento contribuisce 
anche la caratteristica nano dimensionale della silice e la sua elevatissima superficie 
specifica. Per ovviare a tale inconveniente si deve dosare con cura l’aggiunta della 
silice, la singola dose non può essere superiore al grammo (su 200g di waterglass). Per 
realizzare questa tecnica è stata costruita una tramoggia la cui apertura sul fondo è 
apribile tramite una leva: tutta la silice necessaria può essere caricata in una singola 
operazione nella tramoggia, mentre il passaggio al waterglass può essere controllato 
agendo sulla leva. 
b. la solubilità della silice amorfa è tra le 70ppm e le 150ppm a 25°C, tale intervallo è 
apparentemente dovuto alle dimensioni delle particelle, allo stato di idratazione interna 
e alla presenza di impurità. Un aumento di temperatura favorisce un aumento di 
solubilità. Per questo motivo tutte le composizioni sono state preparate riscaldando il 
campione durante l’agitazione: tutti i campioni sono stati preparati a 50°C e 80°C. Il 
raggiungimento dell’equilibrio tra fase solida e soluzione, a 25°C, è diverso al variare 
del pH: sotto pH 7 la concentrazione della silice in soluzione aumenta per parecchi 
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giorni e si avvicina al valore di equilibrio; sopra pH 7 la concentrazione di silice 
aumenta rapidamente nel primo giorno per formare una soluzione supersatura, quindi 
la concentrazione diminuisce per 3/4 giorni fino al valore caratteristico per quel pH. 
Complessivamente al variare del pH, a 25°C, il valore di equilibrio della solubilità è 
leggermente decrescente tra pH 2 e pH 7/8, da 150ppm a 100ppm per poi aumentare 
rapidamente a pH maggiori, fino a 500ppm. L’aggiunta di NaOH permette di alzare il 
pH a valori decisamente basici, oltre 11, e quindi aumentare la solubilità della silice in 
soluzione acquosa. 
c. l’agitazione porta all’inclusione di bolle d’aria. Per ovviare a questo inconveniente il 
sistema tramoggia/contenitore in agitazione è stato posto all’interno di una campana di 
vetro in cui è possibile realizzare il vuoto tramite un venturimetro. Un ulteriore 
abbassamento della pressione risulta sconveniente in quanto porta all’ebollizione del 
campione producendo un effetto contrario a quello voluto. 
d. la solidificazione avviene per allontanamento dell’acqua. Una volta che lo strato 
superficiale si è indurito questo processo diventa però estremamente difficile e lento. 
In questo caso si è proceduto con una “cottura” del campione in stufa, figura 13, per 
2/4 ore, a seconda del campione, a 80°C.  
e. data la composizione delle matrici, soluzioni acquose al 28 e al 36%, la solidificazione 
per allontanamento dell’acqua comporta una notevole diminuzione di volume. La 
soluzione per questo problema può essere tecnologica, ovvero in fase di realizzazione 
del manufatto finito. 
 
 
F13 Stufa di cottura dei campioni colati 
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3.14 Procedure di preparazione dei sistemi 
 
Di seguito è descritta la sequenza standard delle operazioni eseguite: 
1. pesata della matrice 
2. pesata dell’idrossido di sodio e sua aggiunta alla matrice: “A” 
3. riscaldamento a 80°C e agitazione, 300giri/min di “A” per 7 minuti (stesso tempo per 
tutti i campioni) 
4. agitazione effettuata sottovuoto (20kPa residui) 
5. aggiunta della silice, gradualmente, mantenendo l’agitazione e la temperatura (tempo 
massimo per l’aggiunta 5 minuti) 
6. agitazione della miscela completa per 18 o 36 minuti 
7. effettuazione delle prove reologiche del campione ”fresco”, 2 giorni dopo la 
preparazione, 8 giorni dopo la preparazione, 3 settimane dopo la preparazione 
8. colatura dei campioni nei sandwich 
9. cottura dei campioni, 2/4h 
10. misura della trasparenza: misura della trasmittanza 




1 Zou, Scales, Boger, Chemical and physical control of the rheology of concentrated metal 
oxide suspension 
2 Boger, Morrison, Franks, Suspensions and poliymers,  Common links in rheology 
3 Larson, Complex  Fluids , cap. 6 pag 264 
4 An introduction to rheology, Barnes, Hutton, Walters, Cap  7.1.1 
5 Iler R.K., The chemistry of silica 
6 Schede tecniche Woellner 
7 Schede tecniche Degussa 
8 Schede tecniche Carlo Erba 




Piano di attività sperimentale 
 
4.1 Materiali e sistemi da esaminare 
 
I sistemi analizzati sono stati preparati partendo da sospensioni commerciali di silicati alcalini 
e successivamente partendo da acqua, idrossidi alcalini e silice. Questi ultimi sistemi sono 
stati usati per riprodurre un più ampio range di composizioni per cercare di comprendere 
meglio l’influenza della composizione. 




F1 Campana con tramoggia per la preparazione dei campioni 
 




Le misure di viscosità e di altre grandezze caratteristiche sono state realizzate con il reometro 
Rheostress RS150, figura 2, un reometro del tipo controlled stress (CS) con geometria a 
cilindri coassiali. 
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Questo reometro è situato nel “Laboratorio di reologia” del Dipartimento di Chimica, 
dell’Ambiente e delle Materie Prime, D.I.C.A.M.P., dell’Università di Trieste ed è stato 
messo a disposizione dal prof. R.Lapasin. 
 
 
F2 Reometro Rheostress RS150 
 
4.2.1.1 Protocolli e parametri 
 
Sono state effettuate delle prove con variazione a gradino dello sforzo, spesso indicate col 
nome di  multistep (SV). Questo tipo di prova costituisce il principale criterio di indagine 
sulle proprietà viscose in condizione di flusso continuo: essa è basata sull’applicazione di una 
sequenza di segmenti consecutivi di prova a sforzo costante, di valore via via crescente o 
decrescente. Per ogni segmento, qualora la viscosità non raggiunga lo stato stazionario, 
arbitrariamente individuato in base ad un valore limite di derivata prima, il dato viene 
comunque acquisito dopo un intervallo di tempo prefissato e si passa al segmento successivo 
di prova. Per i sistemi esaminati nel presente lavoro tale criterio temporale è stato impostato a 
90 secondi come compromesso capace di conciliare il tempo di durata del test richiesto per 
raggiungere la stazionarietà con il tempo di vita utile del materiale. I valori di γ e , così 
ottenuti, consentono di tracciare le curve di flusso -γ  (o ) e quindi classificare il 
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comportamento shear-dipendente; inoltre è possibile perfezionare lo studio sui cambiamenti 




Le misure reologiche sono state precedute da una serie di prove conoscitive, ovvero una serie 
di prove atte a mettere in risalto particolari problematiche legate strettamente al trattamento 
del campione durante la prova stessa: caricamento del campione e vita del campione in prova. 
Queste prove preliminari hanno messo in evidenza alcuni aspetti: 
 
 Il campione deve essere conservato in un contenitore ben chiuso per evitare 
l’evaporazione dell’acqua 
 Il caricamento del campione deve essere rapido e si deve evitare il riempimento 
abbondante della geometria per ridurne l’esposizione all’aria 
 Una volta caricato il campione la geometria deve essere annegata con olio siliconico 
per evitare l’evaporazione dell’acqua 
 
Un corretto trattamento del campione produce misure ripetibili. In particolare l’uso delle due 
teste di misura a cilindri coassiali, Z20DIN1458 e Z10DIN, con cui la superficie del 










Z20DIN1458 20 21,700 8,200 4,200 
Z10DIN 10 10,850 1,000 2,100 
 




Lo strumento usato è uno spettrofotometro della Ocean Optics, l’SD2000, con il modulo 
SAD500 come interfaccia con il pc e come sorgente l’elemento PX-2 Pulsed Xenon Lamp, 
una lampada allo xeno con intervallo di emissione 220-750nm. Le fibre ottiche con cui il 
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segnale è portato al campione e con cui la luce che oltrepassa il campione viene portata al 
rilevatore hanno un diametro di 50µm. Prima di essere portata al campione la luce è stata 
filtrata da 5 strati di una pellicola plastica, Parafilm, per attenuarne l’intensità ed esaltare 
l’assorbimento dovuto al campione. Lo strumento è stato messo a disposizione dal Prof. G. 
Giannini del Dipartimento di Fisica dell’Università degli Studi di Trieste. 
4.2.2.2 Configurazione del sistema 
 
Il campione è appoggiato ad un sostegno a forma di C che oltre a sostenerlo permette il 
bloccaggio delle fibre ottiche e il loro allineamento, figura 3. Le misure sono eseguite in 
camera buia  in tre step successivi: misura del dark, sensore acceso, ma nessuna sorgente 
luminosa, misura del bianco, sorgente accesa e infine misura dell’assorbimento del campione. 
I parametri su cui si è operato sono stati il tempo di integrazione, 1000 msec, e il tempo 
medio, 1 s. 
 
 
F3 Configurazione del sistema per le prove di trasparenza 
 
4.2.3 Resistenza alla fiamma 
 
Le prove di resistenza alla fiamma sono state eseguite con l’intento di riprodurre un test in 
scala 1:1. Benché ciò non sia stato possibile per limitazioni logistiche e di sicurezza della 
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struttura universitaria la disposizione ha comunque ricalcato quella definita in IMO Res. 
A.754. In particolare è stata misurata la temperatura sulla faccia non esposta alla fiamma con 
termocoppie di tipo K disposte in diversi punti e messe a contatto con la superficie. 
L’esposizione alla fiamma è stata realizzata con un solo bruciatore la cui fiamma era disposta 
perpendicolarmente alla superficie del vetro. La temperatura della fiamma non ha seguito un 
incremento graduale, ma è stata da subito portata al massimo. Con questa disposizione si è 
cercato di bilanciare i termini che rispetto al test in scala 1:1 rendono il test effettuato più o 
meno severo. 
 
4.2.3.1 Configurazione del sistema 
 
I vetri sono inseriti in una struttura realizzata con mattoni forati e questi sono bloccati con 
silicone antifiamma, lo stesso con cui viene effettuata la chiusura del sandwich di vetro. 
Le termocoppie sono collegate a tester che misurano la differenza di potenziale prodotta 
dall’aumento di temperatura. La loro collocazione dipende dalla dimensione del vetro. 
Indicativamente al centro del vetro e sulla mezzeria sul lato alto e sul lato basso. Un’altra 
termocoppia è posta tra il bruciatore e la faccia esposta per poter verificare la temperatura a 
cui è esposto il campione. 
 
 
F4 Vetro 20 x 20 cm, faccia che sarà esposta alla fiamma 
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F5 Particolare delle termocoppie messe a contatto sulla faccia non esposta 
 
 
F6 Bruciatore e termocoppia per misurarne la temperatura 
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4.2.3.2 Acquisizione dei dati 
 
I dati espressi in volt sono trascritti per intervalli di 30 secondi nei primi 5 minuti, di 1 minuto 
per i successivi 5 minuti e di 5 minuti fino al completamento della prova. La prova è stata 
considerata terminata quando la temperatura rilevata sulla faccia non esposta superava la 
temperatura ambiente di 140°C come indicato in IMO Res. A.754, il campione subiva un 
cedimento strutturale o si raggiungeva il tempo di esposizione di un’ora. 
 
4.2.4 Spettroscopia Raman 
 
La spettroscopia Raman è basata sull’analisi dello scattering di una radiazione monocromatica 
incidente su un campione. Come effetto dell’interazione della radiazione incidente con una 
molecola, gli stati di energia vibrazionale (rotazionale) della molecola cambiano e inducono 
l’emissione di una radiazione secondaria. In generale, lo spettro della radiazione diffusa 
contiene nuove frequenze che sono indicate come “linee Raman” o “bande Raman”. La 
differenza di energia tra la radiazione primaria e secondaria è uguale alla energia vibrazionale 
della molecola. Se l’energia vibrazionale della molecola è aumentata, l’energia del fotone 
diffuso è minore e lo spettro Raman risultante è spostato verso frequenze più basse (spettro 
Raman Stokes). Nel caso opposto, ad una diminuzione della energia vibrazionale corrisponde 
una radiazione secondaria con frequenze più alte. Lo spettro risultante è indicato come spettro 
Raman anti-Stokes. 
Questa è una descrizione essenziale dell’effetto Raman, mentre una trattazione teorica 
esaustiva può essere trovata altrove [ ]. La radiazione elettromagnetica incidente genera sulla 
molecola un campo elettrico tempo-dipendente che induce elettroni e nuclei a muoversi in 
direzioni opposte. 
Il vettore del risultante dipolo elettrico indotto può essere espresso come 
 
( ) ( )tEtp
→→
= α  
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Dove α  è il tensore della polarizzazione della molecola e ( )tE
→
 è il vettore del campo elettrico 
della radiazione incidente di frequenza ϖ . La dipendenza del campo elettrico, ( )tE
→
 ,dalla 
frequenza può essere espressa nella forma 
 
( ) tEtE πϖ2cos0=  
 
La polarizzabilità α  varia con la vibrazione molecolare. Perciò, ogni termine del tensore di 





















in cui ( )0, jiα  è il valore di ji,α  all’equilibrio e kQ  sono le coordinate normali di vibrazione. 



















Con l’assunzione di moto armonico semplice, la tempo-dipendenza di kQ  è data da 
 
tQQ kkk πν2cos0=  
 
dove kν  è la frequenza naturale della vibrazione della specifica molecola. Considerando tutti 


























che in base alla identità trigonometrica  
“Sviluppo di materiali ritardanti di fiamma per uso industriale” 
 





( ) ( )[ ]BABABA −++= coscos2
1coscos  
 
può essere riscritta come 
 












12cos 0000  
 
Il primo termine di questa equazione descrive lo scattering elastico, che è anche definito come 
scattering Rayleigh. Gli altri due termini rappresentano lo scattering inelastico (scattering 
Raman). In particolare, il secondo termine è definito come scattering Stokes mentre il terzo 
termine è lo scattering anti-Stokes. 

















che rappresenta la regola di selezione per la spettroscopia Raman. Se la simmetria della 
molecola permette di soddisfare questa condizione, allora il modo vibrazionale specifico è 
detto Raman attivo. Altrimenti è detto proibito. 
I dati sperimentali, espressi come intensità Raman, sono riportati in funzione dello 
spostamento Raman [cm-1], a cui corrisponde la frequenza vibrazionale kν  della specie 
molecolare presente nel campione. Lo spostamento Raman può essere considerato come 
l’impronta digitale caratteristica delle molecole che vibrano all’interno del campione. 
 
4.2.4.1 Configurazione del sistema 
 
Lo strumento usato è uno spettroscopio della Renishaw, di risoluzione garantita di 2 cm-1, 
dotato di monocromatore a reticolo diffrattivo con 1600 righe per cm e di un rivelatore ad 
accoppiamento di carica (CCD). Viene utilizzato un laser a ioni di Argon a lunghezza d’onda 
di 514,8nm, focalizzato sul campione in configurazione retro diffusa da un microscopio 
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Olimpus dotato di obiettivi a 10, 20 e 50 ingrandimenti. Con l’obiettivo maggiore lo spot del 
laser ha un diametro di circa 4 µm. 
Lo spettro viene raccolto attraverso il software Renishaw WIRE. I parametri che sono stati 
impostati riguardano il tempo di esposizione e il numero di acquisizioni per singolo spettro, 
10 per entrambi i parametri. Lo strumento è stato messo a disposizione dal Prof. V. Sergo del 
Dipartimento dei Materiali e delle Risorse Naturali dell’Università degli Studi di Trieste. 
 
 
F7 Spettrofotometro Raman Renishaw 
 
Il supporto usato per tutti i campioni è stato una lamina di alluminio il cui segnale Raman è 
sempre stato misurato. In nessun caso ha determinato deformazione dello spettro del 
campione. 
 
4.2.5 Spettroscopia NMR in bassa risoluzione 
 
La tecnica NMR in bassa risoluzione, altrimenti detta time-domain NMR, opera tra i 10 e i 65 
MHz, è applicabile a tutte le fasi, liquidi, solidi, sospensioni, gel ed emulsioni. È una tecnica 
non distruttiva e non richiede alcuna manipolazione del campione, è veloce e riproducibile. 
Per questo ha, per esempio, molte applicazioni in ambito industriale e in particolare 
nell’industria alimentare, per l’analisi della composizione del contenuto solido nei grassi, 
analisi dell’umidità in cibi e nutrienti, ecc. 
La tecnica NMR misura l’assorbimento di radiazione elettromagnetica in campioni immersi in 
un forte campo magnetico. Questo assorbimento avviene ad opera dei nuclei di particolari 
atomi (tipicamente 1H o 13C). La perturbazione provocata dall’immersione nel campo 
magnetico diventa misurabile se vengono applicati due campi magnetici B0 e B1, 
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perpendicolare a B0 e variabile nel tempo. B0 e B1 sono detti rispettivamente campo di 
polarizzazione e campo di eccitazione. Terminata la perturbazione dovuta al campo B1 si 
ristabilisce l’equilibrio di partenza tra spin degli atomi del campione e campo B0 con 
determinate modalità temporali. L’ampiezza del vettore M, vettore di magnetizzazione, non è 
conservata durante quello che viene definito processo di rilassamento. Esso coinvolge due 
fenomeni: il rilassamento trasversale e i rilassamento longitudinale. 
 
  
T2 tempo di rilassamento R2=1/T2 velocità di rilassamento 
F8  
 
La costante di tempo T2, che governa l’annullamento della componente trasversale del vettore 
M, è definita tempo di rilassamento spin-spin in quanto coinvolge le interazioni tra i momenti 
magnetici dei singoli nuclei, cioè è legata alla dinamica temporale che porta gli spin atomici a 
perdere di coerenza e quindi a sfasarsi. Il tempo di rilassamento dei nuclei dipende dalla loro 
mobilità, ristretta mobilità per i solidi (T2 1-100 ms, rilassamento veloce), media per i gel (T2 
200-800 ms, rilassamento medio), elevata per i liquidi (T2 1000-2000 ms, rilassamento lento). 



















ln (M (x)) = ln (A) * ( - time / T2) 
ln A 

















M (x) = A * exp ( - time / T2) 
equilibrium 
stop pulse B(x) 
decaying 
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F9 I tempi di rilassamento T2A e T2B , T2A<T2B ,corrispondono a due componenti e i fattori pre-
esponenziali sono proporzionali alla quantità relativa di idrogeno, %B>%A 
 
4.2.5.1 Configurazione del sistema 
 
Le misure del tempo di rilassamento trasversale sono state eseguite con un apparecchio 
Bruker Minispec mq20 NMR Process Analyzer. Tutte le prove sono state realizzate a una 
frequenza di 20MHz (0,47 Tesla) e a una temperatura di 298K. La curva di decadimento della 
magnetizzazione trasversale, T2, è stata determinata campionando fino a 3500 segnali derivati 
dalla sequenza di impulso Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) con un ritardo τ tra pulsazioni 
















Component A (fast) 
Component B (slow) 
M (x) = A * exp ( - time / T2A) + B * exp (- time / T2B) 
 
At time = 0  M (x) = A + B 
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F10 Brucker Minispec mq20 
 
La sequenza CPMG applicata è stata: 90°-τ-{[180°-2τ-]M180°-τ-measurement-τ}N  dove τ è il 
ritardo tra le pulsazioni a 90° e 180°. Per ogni misura il campo magnetico è stato controllato e 
il tempo di rilassamento misurato. 
La temperatura è stata mantenuta a 25°C con una accuratezza migliore di ± 0.1°C con acqua 
distillata circolante attorno alla sonda NMR. Un programma dedicato è stato usato per 
interpolare il segnale di decadimento e la distribuzione continua di T2. L’analisi è stata basata 
sul fitting di una funzione multi-esponenziale, interpolazione ai minimi quadrati secondo 












in cui t è il tempo, Ak è il kth fattore pre-esponenziale e T2k è il kth tempo di rilassamento. Il 
numero Ne di esponenziali considerati è quello che minimizza  il prodotto (Ne χ2) in cui χ2  è la 
somma delle differenze quadrate riferite ai dati sperimentali. Una volta che Ne, A1, .., ANe, T21, 
.., T2Ne sono conosciuti in seguito al fitting la distribuzione continua di T2 è determinata 
assumendo per ogni istante t  l’intensità I( t ) del segnale sia la somma infinita di termini del 
tipo ( ) ( ) 22 d2 TeTa Tt− . Perciò abbiamo 
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Tt TeTatI  
 
in cui T2min - T2max  indica l’intervallo della distribuzione continua di T2. L’integrale può 
essere facilmente approssimato con la regola del trapezio 
 






























Tt TTeTaeTaTeTatI  
 
in cui T21 = T2min, and T2N = T2max. Questa semplificazione implica l’approssimazione della 
distribuzione continua di T2 con una distribuzione discreta composta da N  elementi ognuno 
dei quali caratterizzato da un peso sconosciuto ai che corrisponde al tempo di rilassamento T2i. 
la determinazione dei termini ai richiede la soluzione di un sistema N x N di equazioni lineari 
di quest’ultimo tipo, ognuna valutata ad un differente istante jt . Dopo alcune semplici 
manipolazioni algebriche l’equazione generica del sistema diventa 
 





















−+−−   
 










TteAtI . Poiché questo sistema è mal condizionato una soluzione diretta 
di solito solitamente non porta a convergenza. Di conseguenza è necessario risolverlo con una 
procedura iterativa con una stima iniziale per i vettori sconosciuti a(a1,..,ai,..aN). Scegliendo  
jt  = T2i (for j = i), il sistema assomiglia a un sistema triangolare alto perché i coefficienti ai 
sotto la diagonale sono prossimi allo zero. Perciò una scelta ragionevole per la stima iniziale  
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i aa −  è minore di una tolleranza fissata. 
Lo strumento è stato messo a disposizione dal Prof. M. Grassi del Dipartimento di Ingegneria 
Chimica dell’Ambiente e delle Materie Prime dell’Università degli Studi di Trieste. 
 
4.3 Processo a microonde 
 
Un processo produttivo alternativo è stato seguito per la preparazione di alcuni campioni. Ciò 
è stato possibile grazie alla disponibilità della Microglass, azienda produttrice di forni 
industriali combinati UV-IR-microonde-convezione, nella persona del titolare Ing. A. Sonego 
e della Dott.ssa E. Feltrin. 
I campioni di silicati di sodio sono stati spalmati su una lastra di vetro ai cui bordi erano state 
predisposte delle fascette di vetro con lo scopo di costituirne lo spessore. Una volta eseguita la 
spalmatura i vetri sono stati riscaldati usando microonde con diversi cicli di potenza e 
temperatura. Successivamente si è provveduto all’accoppiamento con un’altra lastra di vetro 
per la realizzazione del sandwich per la prova di resistenza alla fiamma. 
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F11 Microdry, vista esterno 
 
 
F12 Microdry, vista interno 
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Presentazione dei risultati sperimentali 
 
I sistemi analizzati sono sospensioni di silicati di sodio e potassio. Questi sistemi sono tra i 
riempimenti usati nei vetri tagliafuoco. Sono stati usati sistemi commerciali come matrici a 
cui aggiungere silice amorfa e idrossido di sodio, Sono stati realizzati anche dei sistemi 
partendo da acqua MQ per estendere il range di composizioni. Questi sistemi sono stati 
preparati miscelando per un tempo prefissato acqua MQ e gli idrossidi di sodio e potassio per 
un tempo di 7 minuti. Successivamente è aggiunta in un tempo massimo di 5 minuti la silice 
colloidale e il sistema viene agitato per 36 minuti. Tutto il processo è eseguito ad 80°C, in 
depressione, 20cmHg residui, a 220gir/min. La scelta della temperatura dipende da due 
fattori: aumento della solubilità della silice, diminuzione della viscosità del sistema. Si opera 
in depressione per ridurre la quantità di aria presente nel campione. I tempi di miscelazione 
sono il risultato di prove per stabilire i tempi minimi all’ottenimento di un campione stabile 
nel tempo e le cui misure di viscosità fossero ripetibili. 
Il rapporto SiO2/M2O scelto è 3,2. Questo per replicare i sistemi commerciali e perché 
permette una classificazione della miscela in base alle direttive europee come “non 
pericolosa”. 
L’effetto della composizione sulla viscosità è stato indagato in quanto l’obiettivo era 
aggiungere la maggiore quantità di silice mantenendo però la miscela processabile, ossia 
colabile per gravità. Il limite superiore delle composizione è stato dettato dalla capacità di 
miscelazione dello strumento a disposizione. La miscela degli ossidi è stata realizzata con tre 
rapporti, 1, 2, 4 tra Na2O e K2O. 
 
campione secco % rapporto campione secco % rapporto  
    SiO2/Na2O     SiO2/(Na2O+K2O)  
  [-] [-]   [-] [-]  
Wg0A 3,56 2,66 WgN4KA 3,91 3,25  
Wg0B 7,67 3,24 WgN4KB 8,12 3,23  
wg0C 13,08 3,02 WgN4KC 12,10 3,21  
Wg0D 17,80 3,21 WgN4KD 15,43 3,04  
Wg0E 21,54 3,21 WgN4KE 20,31 3,19  
Wg0F 28,85 3,17 WgN4KF 25,24 3,24  
Wg0G 32,76 3,22 WgN4KG 30,13 3,23  
Wg0H 36,25 3,22 WgN4KH 36,85 3,22  
Wg0I 42,20 3,21 WgN4KI 38,69 3,22  
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campione secco % rapporto campione secco % rapporto  
    SiO2/(Na2O+K2O)     SiO2/(Na2O+K2O)  
  [-] [-]   [-] [-]  
WgN2KA 4,14 3,19 WgN1KA 3,92 3,26  
WgN2KB 8,24 3,25 WgN1KB 8,31 3,21  
WgN2KC 12,13 3,21 WgN1KC 13,01 3,19  
WgN2KD 17,39 3,23 WgN1KD 16,37 3,19  
WgN2KE 22,14 3,25 WgN1KE 20,42 3,16  
WgN2KF 25,78 3,19 WgN1KF 27,23 3,20  
WgN2KG 29,20 3,21 WgN1KG 30,37 3,21  
WgN2KH 35,09 3,18 WgN1KH 33,07 3,23  
WgN2KI 42,29 3,19 WgN1KI 37,83 3,21  
       
campione secco % rapporto     
    SiO2/K2O     
  [-] [-]     
WgKA 3,58 3,25     
WgKB 7,13 3,21     
WgKC 10,55 3,16     
WgKD 14,57 3,19     
WgKE 18,15 3,20     
WgKF 23,24 3,20     
WgKG 26,39 3,20     
WgKH 30 3,2     
wGKI 34,45 3,2     
 




5.1.1 Dipendenza dalla concentrazione 
 
Tutti i campioni preparati hanno mostrato una risposta prettamente newtoniana per tutti gli 
intervalli di sforzo applicato. I sistemi a minor concentrazione sono al limite della sensibilità 
dello strumento e i moti turbolenti sono prevalsi sulla risposta lineare. Tutti i sistemi hanno 
evidenziato un comportamento shear-thickening ad alti valori di sforzo applicato. Per  i 
sistemi a bassa concentrazione si possono considerare sicuramente come falsi effetti dilatanti, 
mentre per i sistemi ad alto contenuto di silice non è stato chiarito se si tratti di falsi effetti 
dilatanti o di un reale comportamento shear-thickening che è in effetti presente in letteratura. 
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Sistema N, dipendenza della viscosità dallo sforzo applicato 
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Sistema N4K, dipendenza della viscosità dallo sforzo applicato 
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Sistema N2K, dipendenza della viscosità dallo sforzo applicato 
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Sistema N1K, dipendenza della viscosità dallo sforzo applicato 
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Sistema K, dipendenza della viscosità dallo sforzo applicato 
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Non potendo estrarre dalle prove dei campioni a minor contenuto di silice un valore di 
viscosità tramite un modello si è deciso di applicare un criterio di scelta che permettesse la 
costruzione di una relazione tra contenuto di silice e viscosità. Questo criterio attribuisce al 
sistema la viscosità minima misurata qualora il contenuto di silice sia inferiore al 15% 
espresso come silice sul totale. Se il contenuto di silice è superiore al 15% allora al sistema si 
attribuisce la viscosità misurata allo sforzo applicato di 1 Pa. I sistemi a maggior contenuto di 
silice hanno però un problema opposto in quanto per sforzi applicati di minima entità non 
hanno una risposta rilevabile, quindi qualora la prova dovesse partire da un valore di τ 
maggiore di 1 al sistema si attribuisce un valore di viscosità corrispondente ad uno sforzo 



























F1 Viscosità – contenuto di silice 
 
Per legare il contenuto di silice e la viscosità è stato applicato un modello che valuta la 
frazione volumetrica effettiva. Il parametro cfp che nell’equazione di Quemada moltiplica la 
frazione volumetrica calcolata a partire dalla concentrazione massiva e dalla densità (alias la 
frazione volumetrica nominale) serve a correggerne il valore per tener conto degli effetti 
derivanti da interazioni repulsive o da componenti adsorbiti o da aggregazione, effetti che 
equivalgono ad un incremento del volume idrodinamico. Il prodotto ( cfp φ) rappresenta quindi 
la frazione volumetrica effettiva. Il valore 0,63 per φ è il valore indicato come valore massimo 
teorico per →γ  nell’ipotesi di particelle sferiche monomodali. 
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Nei grafici seguenti sono riportate le curve e i parametri ottenuti dal fitting con il modello 
proposto. In tutti i casi si può notare come cfp sia maggiore di 1 indicando una frazione 
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Sistema N2K, contenuto di silice - viscosità 
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Sistema K, contenuto di silice - viscosità 
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5.1.2 Dipendenza dalla temperatura 
 



















F2 Dipendenza dalla temperatura per la viscosità delle matrici commerciali 
 
Mentre per le matrici commerciali per correlare temperatura e viscosità è stato scelto il 
modello Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse (VFTH) in quanto adatto a strutture vetrose fragili 
come queste, per i campioni preparati è stato adottato un modello lineare in quanto si è 
dimostrato sufficiente. 












ηη  VFTH 
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BK28T 0,00045 226,1 232,4 
B39T 0,001893 309,4 221,1 


















   








F3 Dipendenza dalla temperatura della viscosità per i sistemi preparati 
 
5.2 Spettroscopia Raman 
 
Sono state indagate le strutture tra 300 e 1500 cm-1 che sono legate alla organizzazione degli 
atomi di Si nella struttura delle particelle e dei cluster di particelle. Tutti gli spettri Raman 
eseguiti hanno evidenziato le strutture caratteristiche delle sospensioni di silicati alcalini, 
tabella 2. Non è stato però possibile effettuare una analisi quantitativa per valutare una 
possibile variazione dell’altezza dei picchi al variare del contenuto di silice. Non sono state 
quindi ottenute informazioni utili alla caratterizzazione della struttura al variare del contenuto 
di silice. 
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Bande Raman shift delle sospensioni colloidali di silice 
 
Raman shift [cm-1] Struttura 
430 Si-O-Si bending mode 
435 Q4 
487 Q3 (surface silanol site) 
525 Q2 
589, 609 Q1 (end groups) 
795 Symmetric stretching (ring structures) Silica dimers Si-O-Si 
830 Symmetric stretching (ring structures) Silica network Si-O-Si 
980 Si-OH stretching 
1070 LO asymmetric stretching modes Si-O-Si 
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F4 Spettri di sistemi preparati, spostamento dovuto a scaling 
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5.3 Spettroscopia NMR 
 
La diminuzione di T2 all’aumentare della quantità di soluto è l’andamento classico. La 
correlazione lineare è adatta e il coefficiente R è buono per tutte le rette considerata la tecnica 
sperimentale. 
Il limite minimo di T2, intercetta con l’asse delle X, è dato dal contenuto massimo di solido 
che il sistema può assorbire per cui non deve stupire che una relazione lineare possa essere 
quella adatta, di fatto non sono “sensati” valori negativi di T2. Il limite massimo di T2, 
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F5 T2 – contenuto di silice nei sistemi preparati 
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 M q R2 
K -65,034 2777,2 0,9821 
N1K -70,107 2742,7 0,9945 
N2K -64,877 2556,8 0,9132 
N4K -68,331 2575,4 0,9762 
N -45,865 1898,7 0,9442 
 
5.4 Relazione T2 - viscosità 
 
I dati ottenuti dalla tecnica NMR sono stati incrociati con le misure reologiche di viscosità. È 
stato così possibile costruire una relazione tra T2 e viscosità dei sistemi preparati. Questa 
relazione permette di stabilire anche per sistemi ad elevato contenuto di solido e quindi 






















F6 T2 - viscosità 
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( ) ( )( )ncalc viscktttt mininfmaxinf exp −⋅−⋅−Δ+= η  
Modello 2 
 
   modello 1   modello 2 
       
 K t inf 511  t inf 520 
 0,0009 Δt 70  Δt max 2905 
  visc min 0,00016  k 6 
  n 0,45  visc min 0,00089 
     n 0,30 
       
 N1K t inf 156  t inf 160 
 0,0008 Δt 171  Δt max 2061 
  visc min 0,00063  k 23 
  n 0,31  visc min 0,00065 
     n 0,31 
       
 N2K t inf 122  t inf 123 
 0,0008 Δt 129  Δt max 2262 
  visc min 0,00077  k 37 
  n 0,31  visc min 0,00077 
     n 0,28 
       
 N4K t inf 110  t inf 112 
 0,0008 Δt 53  Δt max 10270 
  visc min 0,00009  k 6 
  n 0,52  visc min 0,00062 
     n 0,17 
       
 N t inf 89  t inf 93 
 0,0009 Δt 89  Δt max 2560 
  visc min 0,00008  k 4 
  n 0,40  visc min 0,00090 
     n 0,21 
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Mod 1 N1K Mod 2 N1K 
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Mod 1 K Mod 2 K 
Parametri dei modelli 1 e 2 
 
5.5 Scelta della composizione 
 
In base alle misure di T2 si è ricavato un valore massimo di contenuto di solido a cui 
corrisponde un valore di viscosità attraverso le misure reologiche. In base alle relazioni 
viscosità – temperatura si è verificato se questo sistema potesse essere processabile, colabile, 
a 80°C ovvero alla temperatura di preparazione dei sistemi. 
Si è quindi giunti alla conclusione che il sistema adatto dovesse avere un contenuto di silice in 
peso pare a 43,08%. Con questo sistema sono stati preparati dei sandwich di vari spessori e 
con diverse strutture, ovvero con più strati. Su questi sandwich sono state eseguite le misure 
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F7 Misure a flusso del campione finale F 
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C1 5 3 6+6 
C2 3 3 12 
C3 5 3 3+6 
C4 5 3 3+3 
C5 3 3 6 
C6 3 3 3 
T4 Struttura dei vetri preparati con il campione F 
 
5.6 Misure di trasparenza 
 
Sui campioni C1- C2- C3- C4- C5- C6 sono state eseguite misure di trasparenza e un 
successivo fitting con un modello che ha permesso l’estrazione di alcuni parametri per 
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F10 Confronto tra i dati sperimentali dei vetri C1- C2- C3- C4- C5- C6 
 
Il modello usato è a 5 parametri, di cui P3, è il più importante per il confronto di questi 
campioni. 
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cut off wavelength         P1 
proporzionale alla pendenza del cut off   P2 
valore asintotico della trasmittanza a grande lunghezza d'onda P3 
legato alla riflettanza a piccola lunghezza d'onda  P4 
diminuzione della riflettanza verso elevate lunghezze d'onda P5 
 C1 C3 C4 C2 C5 C6 
Spessore 21 18 15 18 12 9 
P1 330,65 336,87 339,17 340,12 337,71 335,44 
P2 12,123 12,276 13,219 15,414 11,789 7,7687 
P3 83,791 88,229 93,983 89,089 95,882 96,840 
P4 55,974 11351,809 63,495 12,473316 368,47 14988,597 




F11 Verifica della trasparenza, messa a fuoco di un oggetto distante 5 metri dall’obiettivo 
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F13 Verifica della trasmittanza, spessore dello strato di materiale F 
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Tutti i campioni hanno mostrato una notevole trasparenza allo spettro visibile, elevato P3, 
rendendoli adatti all’utilizzo pensato. Inoltre tutti i vetri hanno mostrato di non far passare gli 
UV, valore di cut-off P1. 
 
5.7 Prove alla fiamma 
 
Le prove di resistenza alla fiamma sono state eseguite su tutti i vetri preparati per valutare 





























F14 Verifica della resistenza alla fiamma 
 
I risultati ottenuti che sembrano a prima vista ottimi devono essere valutati alla luce della 
esecuzione della prova. Il raggiungimento di un regime che sembra essere di stazionarietà fa 
pensare che in effetti la potenza termica del bruciatore sia insufficiente per l’esecuzione di un 
test a tempi lunghi con questi vetri. Ciò nonostante zoomando nei primi 30 minuti delle prove 
si possono confrontare i profili e individuare un comportamento migliore per tutte le strutture 
a due strati. In particolare a queste strutture si può anche legare una migliore resistenza 
meccanica durante le prove di resistenza alla fiamma.  
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Tf Tlim C1 T1
C2 T1 C3 T1 C4 T1
C5 T1 C6 T1
 
F15 Verifica della resistenza alla fiamma, zoom dei primi 30 minuti 
 
5.8 Sviluppo di un processo innovativo 
 
I vetri preparati con il riscaldamento a microonde dopo spalmatura sono stati successivamente 
accoppiati per ottenere una struttura sandwich analoga alle precedenti. Durante i cicli di 
cottura si sono evidenziati dei problemi di aspetto. Il riscaldamento troppo intenso ha portato 
alla formazione di uno spessore secco superficiale che impedisce un ulteriore allontanamento 
di acqua dai campioni. Inoltre il calore ceduto dal sistema acquoso ai bordi in vetro non viene 
dissipato nella fase tra due cicli sovrariscaldando il materiale che si secca in breve tempo. 
La soluzione trovata per ottenere un allontanamento dolce e uniforme su tutta la superficie è 
stata l’aggiunta di un nastro di alluminio sul bordo per schermare le microonde. Il risultato è 
stato soddisfacente sia per quanto riguarda l’aspetto sia per quanto riguarda i tempi e la 
successiva prova di resistenza alla fiamma. 
 
Spessore del materiale: 3mm 
Spessore totale: 9mm 
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Cicli di cottura con microonde 
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F17 Superficie di campione riscaldato con microonde in modo troppo intenso 
 
 
F18 Bordo secco provocato da riscaldamento troppo intenso 
 
 
F19 A sinistra bordo non schermato, a destra bordo schermato 
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F22 Prova alla fiamma del campione cotto con microonde 
 




Conclusioni e sviluppi futuri 
 
Scopo di questo lavoro era sviluppare un manufatto ritardante di fiamma che avesse precise 
caratteristiche: 
 Trasparenza 
 Processabilità, ovvero ridotta viscosità 
 Semplicità realizzativa e costitutiva 
 Tempi di preparazione ridotti 
 
La semplicità realizzativa è stata ottenuta usando solamente le matrici commerciali di 
sospensioni di silicati alcalini, silice amorfa e idrossidi alcalini. 
Attraverso le prove effettuate sulla struttura delle sospensioni di silicati alcalini si è potuto 
individuare un sistema in grado di soddisfare la richiesta di viscosità adeguata ad un processo 
di colaggio per semplice gravità. 
Le misure di trasmittanza hanno permesso di verificare che la composizione scelta fosse in 
grado di essere utilizzata per la realizzazione di vetri. 
Infine le prove di resistenza alla fiamma hanno confermato che i vetri prodotti con questi 
materiali e questi processi sono in grado di superare questi test. 
Con tutto questo però non è stato raggiunto l’obiettivo. 
Infatti la ridotta viscosità che è indispensabile nel processo di colatura è anche la causa del 
fallimento di numerosi test di resistenza alla fiamma. Infatti poiché la temperatura supera 
ampiamente gli 80°C la viscosità del materiale cala drasticamente e nel caso di rottura del 
vetro esposto alla fiamma possono esserci perdite che svuotano l’intercapedine. 
I valori di trasparenza sono superiori in tutti i casi all’80% e in alcuni casi al 90%, ma in 
alcuni sistemi restano evidenti delle micro bolle che rendono il campione difettato e quindi 
non commerciabile. 
I risultati ottenuti dalle prove di resistenza alla fiamma sono da considerarsi provvisori e da 
rivedersi in una configurazione del sistema in grado di fornire un maggiore apporto di calore. 
In questa situazione si ripropone l’incapacità dei test in scala di fornire informazioni 
trasportabili su scala 1:1. 
Un risultato acquisito è invece che l’utilizzo di un diverso sistema di cottura ha ridotto 
drasticamente i tempi di preparazione del manufatto. Anche in questo caso però il manufatto 
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finito presenta dei difetti di aspetto che ne rendono impossibile la commercializzazione. I 
limiti operativi con cui è stato preparato il campione, miscelazione e cottura in atmosfera, 
offrono però la possibilità di sviluppare in futuro miglioramenti importanti. 
Sicuramente un ulteriore passo sarà anche la modellazione del sistema durante i test di 
resistenza alla fiamma per comprendere meglio le caratteristiche del materiale e delle struttura 
a uno o più strati. 
